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RESUMO

REMO(;AO DE Cr" DE EFLUENTES INDUSTRIAIS E
SINTETICOS POR ACAO DE OCORRENCIA NATURAL
DE CLINOPTILOLITA

Zeolitas sdo alumino-silicatos microcristalinos de origem natural ou sintética. A
presenca de dtomos de aluminio na estrutura zeolitica origina cargas negativas as quais sdo
neutralizadas por cédtions de compensa¢do. Uma das caracteristicas mais importantes das

z

zedlitas € a possibilidade de trocar estes cdtions por outros presentes em solugdo. Esta
propriedade foi utilizada para estudar o comportamento de uma zeélita natural pré-tratada,
composta por clinoptilolita € mordenita, quando em contanto com fons cromo. Foi estudado o
comportamento de troca do sistema zedlita-soluc¢do tanto em equilibrio (através de isotermas)
quanto o comportamento dinamico (em colunas de leito fixo).

Neste trabalho, foram construidas trés isotermas (a 298K, 313K e 333K) utilizando-se
clinoptilolita natural pré-tratada com Na*. As trocas foram realizadas com fons Cr*>. A forma
encontrada das isotermas € muito similar & forma cldssica tipo "b", de acordo com BRECK
(1984). A partir de ajustes dos dados experimentais foram construidos diagramas de Kielland,
cuja forma estd associada ao mecanismo de troca. Foram obtidas retas, o que indica que,
muito embora a zedlita utilizada seja natural e apresente uma série de impurezas como
mordenita e argilas, apenas um tnico tipo de sitio estd envolvido no processo de troca com o
Cromo.

Em colunas de leito fixo, foram estudados dois tipos de solug@o: uma artificial, a partir
de nitrato de cromo nona-hidratado, e outra, a partir de efluente de curtume. Foram realizados
vérios ensaios com ambos os efluentes intercalados por ensaios com solugdo regeneradora de
NaCl. Também foi estudada a troca sem regeneracdo da zedlita. Foi observado que,
concordando com os dados das isotermas, a clinoptilolita de origem natural prefere fons
cromo apenas quando estes estdo em solugdes diluidas. As regeneragdes auxiliam no processo
de troca e a presenga de fons competidores como Ca*?, Na* e K* ou moléculas orgénicas como

proteinas podem diminuir a taxa de troca de Cr*
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ABSTRACT

Cr"” REMOVAL FROM INDUSTRIAL AND SYNTHETIC
EFFLUENTS BY ACTION OF NATURAL OCCURRING
CLINOPTILOLITE

Zeolites are microcrystalline aluminosilicates which come from nature or can be
synthesized. The presence of aluminum atoms in the zeolite framework originates negative
charges which can be neutralized by exchangeable cations. One of the most important zeolite
characteristics is the possibility of exchanging such cations for other ones in solution. This
property was used to study the sodium pretreated natural zeolite (clinoptilolite and mordenite)
behaviour when in contact with chromium ions. It was studied the exchanging behaviour
when the system zeolite-solution was in equilibrium (through ion exchange isotherms) and in
dynamic way (through fixed bed columns).

In this work, three isotherms were obtained (at 298K, at 313K and at 333K) from
natural pre-treated Na* clinoptilolite. The ion exchange has been carried out with Cr*’ ions.
The isotherms shape is similar to the classical type "b" isotherm, according to the
arrangement proposed by BRECK(1984). From the experimental points, Kielland plots were
constructed, whose shape was associated to the ion exchange mechanism. Straight lines were
obtained, as an indication that, although the zeolite used is of natural occurence and presents
impurities such as mordenite and clays, only one type of site is involved in the ion exchange
process.

In fixed bed columns two types of trivalent chromium solutions were studied: an
artificial one, obtained from chromium nitrate and another one, obtained from tanning
industries effluent. The zeolite passed through successive runs with these solutions and was
regenerated with sodium chloride. It was also studied a system without regeneration. One
observes that, similar to the isotherms, natural clinoptilolite gives preference to Cr** ions only
when they are in dilute solutions. The regeneration improved the zeolite ion-exchange and the
presence of competing ions such as Ca**, Na* and K* or organic molecules such as proteins

may low Cr** exchange rates.
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CAPITULO1

INTRODUCAO

A 4gua, o ar € o solo podem absorver residuos de atividade humana até certo ponto,
sem serem afetados. Os problemas de polui¢do surgem quando a produgdo de residuos pelo
sistema econdmico ultrapassa a capacidade de reciclagem ou dilui¢do natural. Entretanto,
deve-se ter em mente que a maioria dos métodos de controle de poluigdo ndo elimina os
residuos, somente os transforma (Guazzelli, 1992).

Algumas vezes a polui¢@o pode ser reduzida pela substituicdo de um produto por outro
ou produzindo-se menor quantidade de bens materiais e mais servicos. O tratamento dos
efluentes industriais €, também, uma maneira de combater a poluicdo e para tanto, a
legislagdo ambiental estipula concentra¢des méximas de cada agente poluidor a fim de que
nao haja prejuizo aos ecossistemas envolvidos.

O estudo dos efluentes contendo metais € particulamente importante porque estes nao
se decompdem, como acontece com a matéria organica, e sim vao-se acumulando através dos
niveis tréficos.

A legislagdo ambiental federal (Farias & Lima, 1991) estipula que, exceto para fins
especificos, o nivel mdximo de cromo trivalente para aguas doces, salinas e salobras, ou seja,
aguas para uso doméstico, de recreagdo e de protecdo de comunidades aqudticas, é de 0,5mg/l.
Para o cromo hexavalente, este limite cai para 0,05mg/I.

Com relacdo a despejos industriais, a legislagdo ordena que os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua
desde que obedecam, entre outras condigdes, descargas com quantidades méaximas de 0,5mg/1
de cromo hexavalente e 2,0mg/] de cromo trivalente.

A polui¢do e conseqiiente contaminagido por cromo dos ecossistemas, tanto aquaticos
quanto terrestres, ocorre de maneira lenta e por este motivo, pode-se considerar erroneamente
que este tipo de contaminacfo ndo traz efeitos graves. Porém, como jid mencionado antes, os
metais pesados se acumulam nos organismos e seus efeitos muitas vezes sé serdo sentidos
quando toda a cadeia alimentar estiver com niveis acima dos suportaveis. Assim, procede a
preocupagdo com estes elementos e, cada vez mais, as pesquisas no tratamento de efluentes
contaminados com o cromo ou qualquer outro metal pesado, devem ser incentivadas (Moore

& Luoma, 1990).



Introdugdo 2

As industrias de metalurgia ou de curtimento de peles, entre outras, geram grandes
quantidades de residuos cromicos. Neste trabalho foi avaliado o efluente de industrias de
curtimento e a utilizacdo de zedlitas naturais para a remog¢do deste elemento de dguas
residudrias.

Os curtumes sdo considerados ainda grandes fontes poluidoras. Os poluentes mais
preocupantes sdo o sulfeto de sédio, os sais de cromo e a matéria organica. Os compostos de
cromo apresentam-se de varias formas neste efluente: podem estar como material particulado
ou dissolvido, na forma de complexos organicos, ou ainda como elementos adsorvidos numa
variedade de particulas coloidais. A maioria dos curtumes que utilizam este elemento como
agente curtente, utilizam-no na sua forma trivalente. No entanto, em dguas bem aeradas e em
condi¢des levemente alcalinas, o cromo trivalente pode ser oxidado a hexavalente, mais
téxico (Messerchmidt, 1991).

A seguir, o processo de curtimento de peles e os problemas com o tratamento dos

efluentes serdo apresentados.

I.1. O processo de curtimento de couro

O couro nada mais é do que a pele preservada de putrefacdo. O processo pelo qual a
pele se torna imputrescivel denomina-se curtimento. Neste processo, € mantida a natureza
fibrosa da pele porém as fibras sdo previamente separadas pela remogdo do tecido interfibrilar
e pela agdo de produtos quimicos. Apds a separagdo das fibras e remogdo do material
interfibrilar, as peles sdo tratadas com curtentes, tranformando-se em couro.

A pele ndo apresenta textura nem espessura uniformes em todas as suas regides. Para a
obtengdo de produtos de maior uniformidade, costuma-se dividir a pele em zonas, de acordo
com a caracteristica fibrosa e a espessura. Admitem-se, assim, as zonas mostradas na Figura
L1

A zona do grupdo é a regido mais rica em fibras coldgenas e apresenta melhor
entrelacamento de fibras. A zona dos flancos € a mais pobre em coldgenos e possui um fraco

entrelacamento fibroso.



Introducado 3

Grupao = A+B
¢ Culatra = A+B+CD
Crop = EGA ou FHB

o~ m e - e e e e ==

Figura I.1. Zonas da pele bovina (Hoinacki, 1989).

I.1.1. As camadas da pele

A ciéncia da histologia veio a contribuir em muito para o aprimoramento do processo
de curtimento do couro. O conhecimento sobre as partes da pele e suas correspondentes
camadas € muito importante para o melhor aproveitamento da matéria - prima.

As partes da pele sdo:

. Camada superior: epiderme
. Camada intermedidria: derme
. Camada inferior: hipoderme
A epiderme:

Tem pouca espessura e € constituida de camadas superpostas. As camadas mais
proximas a derme sdo constituidas por células cheias de vitalidade, recebendo material de
sustento da derme. As células mais velhas sdo empurradas para as camadas mais externas,
longe da alimentag@o e acabam sendo queratinizadas. A queratina € o principal componente da
epiderme. Durante o processo de depilagdo, esta proteina é totalmente destruida. E nesta

camada que se encontram os pélos e as glandulas sebéceas.
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A derme:

E a parte mais importante uma vez que € a camada que serd transformada em couro. A
carne e a epiderme sdo previamente eliminadas nas operagdes que antecedem o processo de
curtimento propriamente dito.

A camada superior da derme é chamada de flor e € a parte mais nobre. A camada
inferior é denominada de camada reticular. Além do coldgeno, que ¢ comum em ambos 0s
casos, existem também fibras de reticulina cuja fungdo parece ser a de unir e manter firmes as
fibras coldgenas, ainda que permitindo certo movimento. As fibras de elastina também estdo

presentes formando um tecido conectivo amarelo e se encontram principalmente na flor.
A hipoderme:

E o tecido celular subcutineo e é considerada como um meio de unido da pele com os

tecidos e drgdos que recobre.

1.1.2. As peles usadas industrialmente

O processo de curtimento pode ser empregado para qualquer tipo de pele. Dependendo
da procedéncia do material o couro obtido teré caracteristicas distintas. Assim, a pele “vacum”
é empregada na produgdo de couros pesados. As peles de bezerro possuem uma flor muito
mais espessa que a de couro “vacum”. A pele de ovelha possui uma flor ainda mais espessa
além de grande quantidade de glandulas sebéceas, sudoriparas e tecido adiposo. As operagdes
que antecedem o curtimento retiram este iltimo, tornando o couro esponjoso. A pele de cabra
apresenta uma estrutura intermedidria entre a de bezerro e a de ovelha. A pele de porco
apresenta duas camadas distintas: a flor e a camada reticular constituida de tecido adiposo.
Esta camada também ¢ eliminada pelas operagdes que antecedem o curtimento. As peles de

cavalo sdo empregadas na obtengdo de couros tanto para cabedal como para vestuario.

1.1.3. A conservacio das peles

As peles, quando removidas do animal através da esfola, constituem a pele fresca.

Nestas condices elas estdo sujeitas a deterioragdo. A conservagdo interrompe a decomposi¢ao
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das peles e baseia-se na desidratacdo das mesmas.
Os sistemas de conservagdo mais empregados sao ainda os que utilizam sal. Sua
principal desvantagem € a elevada quantidade de sal requerida por pele. Atualmente, também

se utilizam métodos de conservagdo de curta duragdo como agentes antissépticos sem a

utilizacdo de sal.

I.1.4. Diagrama da fabricacdo de couros leves

A Figura 1.2. apresenta o processo simplificado da produgdo de couros.

Remolho:

O remolho objetiva a reposi¢do do teor de dgua apresentado pela pele quando recobria
o animal. Esta etapa deve ser convenientemente conduzida pois qualquer excesso ou
deficiéncia de remolho causa problemas as operagdes posteriores. A importancia do remolho
reside principalmente no fato de que a dgua funciona como meio de transporte nas operagoes
posteriores, levando os produtos em solugdo para o contato com as fibras, possibilitando
assim a ocorréncia de reagoes.

Procura-se, ap6s o remolho, realizar o descarne a fim de se obter flor mais lisa. Este
procedimento economiza produtos quimicos no caleiro (no qual se realizaza a calagem),
atenua rugas e diminui a formagio de sabdes de cdlcio no caleiro. A quantidade de dgua a ser
colocada no fuldo (reator no qual ocorre o processo de curtimento) varia de 100% até 1000%

em relacgdo ao peso da pele.
Depilagdo e Encalagem:

Objetivam a remogdo dos pélos e do sistema epidérmico bem como preparam as peles
para as operacdes posteriores.

A depilacdo ¢ feita por agdo quimica através de duas reagdes: a primeira compreende a
hidrélise da ligacdo dissulfeto em meio alcalino e a segunda envolve os produtos da primeira

reagdo com ativadores de depilag@o (sulfeto, aminas, etc.).
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Matéria prima:
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Figura 1.2. Fluxograma da fabrica¢do de couros: a) operacoes de ribeira (preparam a
pele para o curtimento), b) operacdo de curtimento, c) operacoes de

acabamento (Hoinacki, 1989).
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Na operag@o de encalagem ocorre a agdo sobre o coldgeno e outras proteinas, abertura
da estrutura fibrosa, intumescimento da estrutura fibrosa e a¢do sobre as gorduras.

A composi¢do do caleiro engloba cal, sulfeto, tenso-ativos, compostos amonados, sais,
glicose, etc.

Os processos de remolho, depilagdo e encalagem em especial sdo usados em sistemas
de depilagdo com destrui¢do de pélos e constituem 85% da carga poluidora dos efluentes de
curtume. O poder poluidor é atribuido as proteinas e seus produtos de degrada¢do bem como

aos agentes quimicos empregados tais como sulfeto e cal.

Descarne:
Apbs o caleiro, as peles jd estdo entumescidas. E entdo executada a operagdo de

descarne a qual elimina os materiais aderidos ao carnal.

Divisao:

A divisdo tem por objetivo separar a pele em duas camadas: a flor (parte mais valiosa)
e a raspa ou crosta (camada inferior de onde podem ser obtidos couros acamurgados e

camurgas para roupas ou calgados).

Desencalagem:

Tem por objetivo a remogdo de substancias alcalinas que se encontram depositadas ¢
as quimicamente combinadas em peles submetidas as operagdes de depilacdo e de encalagem.
O processo de desencalagem retira cal através de produtos que reagem com este
formando substancias soldveis facilmente removiveis por lavagem, tais como sais amoniacais
(como o cloreto de aménio e sulfeto de amdnio), sais dcidos (como o bissulfito de s6dio) e

dcidos (como os 4cidos latico, formico, butirico e borico).

Purga:

Esta operacdo visa o tratamento das peles com enzimas proteoliticas. Estas atuam

limpando a estrutura fibrosa através da elimina¢o de materiais queratinosos degradados.
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Até o fim do século passado, as enzimas proteoliticas vinham da fermentagdo de
excrementos de animais como cdes e galinhas. A operag@o estava sujeita a uma série de
acidentes e ndo permitia um controle adequado. Posteriormente se utilizava a fermentacdo de
farelos de cereais, mas ainda ndo se permitia um controle rigoroso. Atualmente o controle tem
sido mais adequado pois utilizam-se preparados enzimdticos obtidos de culturas de bactérias

ou mofos ou ainda de pancreas de bovinos, ovinos e suinos.

Piquel:

O piquel visa basicamente preparar as fibras coldgenas para uma fécil penetragdo do
agente curtente. As peles sdo tratadas com solucdes salino-dcidas. Para tanto se utilizam
cloreto de sédio, dcido sulftrico e dgua. Em alguns casos também se adiciona o 4cido

férmico.

Curtimento:

A operagdo de curtimento transforma a pele em couro, ou seja, confere a pele
caracteristicas imputresciveis.

Através do curtimento hd um aumento da temperatura de retragdo, estabilizagdo face as
enzimas ¢ diminuic¢do da capacidade de entumescimento do coldgeno.

Os agentes curtentes t€m origem organica e inorganica. Os produtos orgénicos
utilizados s@o curtentes vegetais ou sintéticos, aldeidos e parafinas sulfocloradas. Os produtos
inorgénicos incluem sais de cromo, zirconio, aluminio e ferro. Entre os curtentes de origem
mineral o curtimento ao cromo € um dos mais empregados. Neste caso, as peles piqueladas
incorporam de 2,5 a 3,0% de Cr,05. Os couros assim curtidos possuem elevada estabilidade
hidrotérmica.

Os curtentes vegetais sdo misturas complexas de muitos produtos. Tais produtos
curtem devido ao seu contetido em substincias fenolicas.

Os sais de zirconio sdo sulfatos bésicos de zirconio. Os couros assim curtidos sdo
resistentes a luz, desde que os outros materiais empregados nas demais operagdes sejam
também resistentes a luz. Estes sdo brancos porém o tingimento com corantes anidnicos

resulta em tonalidades vivas.
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O curtimento com sais de aluminio origina couros brancos, resistentes ao rasgamento
e com pequena estabilidade a dgua. Os sais mais utilizados sdo o alimen de potéssio, sulfato
de aluminio e sais de aluminio altamente basificados.

O curtimento com sais de ferro € realizado com fons de valéncia 3. As demais
valéncias ndo apresentam caracteristicas curtentes. Uma outra técnica utiliza cations
divalentes que sdo oxidados em uma etapa posterior.

O couro curtido com 6leo, denominado de "chamois", é bastante macio e altamente
eldstico. O couro assim obtido pode absorver e eliminar facilmente grandes quantidades de
dgua. Sdo utilizados 6leos de peixe com indice de iodo entre 155 e 170, acidez livre de 15% a
18% e teor de insaponificaveis menor que 1%.

O curtimento com aldeidos utiliza basicamente o formaldeido ou o glutaraldeido.
Enxugamento e Rebaixamento:

O rebaixamento visa igualar a espessura do couro. Porém antes de tal procedimento
este deve perder o excesso de dgua que apresenta. O couro, apds a operagdo de enxugar, é

deixado em repouso de 8 a 24 horas a fim de que volte a espessura normal.
Neutralizacio:

Também chamada de desacidificacdo, elimina por meio de produtos auxiliares suaves,
acidos livres existentes nos couros de curtimento mineral ou formados durante o

armazenamento.
Recurtimento:

E realizado para corregio da flor. Em geral os couros apresentam muitos defeitos como
arranhOes, bernes e carrapatos. Para corrigir tais defeitos € necessdrio realizar o lixamento.
Para tanto o couro € entdo recurtido. O recurtimento enrigece a flor e elimina sua elasticidade,
permitindo a acdo da lixa. O recurtimento também pode ser realizado com o intuito de
incorporar as partes mais pobres em susbstancias dérmicas, permitir a estampagem e facilitar a

colagem na placa de secagem.
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Tingimento:

Os corantes utilizados sdo de dois tipos: os croméforos (que tornam uma substéncia

colorida) e os auxécromos (responsaveis pela fixagdo do corante na fibra).

Engraxe:

O engraxe visa conferir maciez ao couro. Nesta etapa aumenta-se a resisténcia ao
esmagamento e o couro torna-se macio e eldstico. De uma maneira geral, também melhoram
as caracteristicas fisico-quimicas. Com esta operagdo, as fibras do couro ficam envolvidas
com o material de engraxe que funciona como lubrificante, evitando a aglutinagio destas

durante a secagem.
Secagem:
Assim como o engraxe, a secagem é uma operagdo delicada pois a eliminagdo

inadequada de 4gua leva couros de boa qualidade a couros de qualidade inferior.

A 4gua contida nos couros inclui:

. dgua de espagos interfibrilares e d4gua superficial
. dgua absorvida pelos capilares finos e grossos
. dgua combinada (ligada ou de hidratagdo)

O produto final deve ter aproximadamente 14% de dgua representada pela dgua

quimicamente ligada as proteinas e pela dgua dos capilares finos.

As operagdes que antecedem o0 acabamento so:

. Condicionamento ou umectagio (consiste na eleva¢do da umidade para 28-32%

para possibilitar o trabalho mecénico com o couro).

. Amaciamento ou Palecionamento
. Secagem final (a umidade deve ser reduzida a aproximadamente 14%)
. Recorte (¢ feito manualmente com facas e objetiva a retirada de dobras e partes

inaproveitdveis; uniformiza o contorno do couro facilitando o lixamento)

. Lixamento (corrige a flor)
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Acabamento:

O acabamento introduz aspectos definitivos ao couro. Este processo pode melhorar o
brilho, o toque, a impermeabilidade & agua, resisténcia a fric¢do, solidez a luz, etc.
O acabamento baseia-se na aplicacdo de camadas sucessivas de misturas a base de

ligantes no couro.

1.2. O efluente de curtume

O efluente de curtume contém grande quantidade de material putrescivel como
proteinas, sangue, fibras musculares e substincias téxicas ou potencialmente tdxicas tais
como sais de cromo, sulfeto de sddio, cal livre e compostos a base de arsénio.

Os solidos sedimentdveis formam bancos de lodo de aspecto desagraddvel e cheiro
repugnante. Todo o resto da matéria prima (carnaga, pélos, restos de peles) é depositado as
margens dos cOrregos € atrai ratos € moscas.

A carga de efluente € poluente uma vez que contém além dos sélidos em suspensio,
alta DBO (demanda bioquimica de oxigénio), altos teores de sulfetos e salinidade, pH elevado
e cal livre.

Os despejos da calagem e depilagdo sdo extremamente nocivos as instalagdes de
esgotos e aos cursos de dgua pois os sulfetos tranformam-se em H,S pela a¢do de 4cidos ou
de microrganismos. Este composto tranforma-se entdo em dcido sulftirico na presenga de
oxigénio, que corrdi os encanamentos.

Os coldides e sabdes contidos nos efluentes ddo origem a formagdo de grandes
quantidades de espumas.

Os despejos das etapas que antecedem o curtimento, muito embora possuam mau
cheiro ja que estdo em processo de decomposicdo, podem ser reaproveitados como fertilizante
na agricultura, pois sdo ricos em proteinas, sendo rapidamente desintegrados no solo.

Os so6lidos de efluentes tratados contém entre 3 a 5% de cromo e os fragmentos de
couro podem conter de 2 a 5% de Cr,0s. O grau de toxidez, neste caso, ndo é tdo preocupante
uma vez que o cromo trivalente € a forma menos téxica do elemento. No entanto, o cromo
sedimentado no efluente contém um sério efeito téxico. Torna-se necessdrio, portanto, que 0s
curtumes tentem minimizar a descarga deste elemento. Existem algumas técnicas que
auxiliam este procedimento. Messerchmidt (1991) sugere algumas:

. Técnicas para aumentar a fixagdo do cromo na pele a partir da adi¢io de 4cidos

dicarboxilicos e seus sais, dcido adipico e materiais aromadticos. A Hoescht comercializa um
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auxiliar de curtimento com base no 4cido glioxilico que permite reduzir a dosagem de cromo
no banho e o volume de efluente liquido. Este produto altera quimicamente as fibras do
coldgeno, permitindo maior nimero de ligagdes com o cromo. As fibras de coldgeno
apresentam cargas livres em terminagdes carboxilicas e amina. O cromo geralmente se liga
apenas as carboxilas, dispostas de forma irregular ao longo do couro. O produto se liga as
aminas e o agente curtente se liga entdo a este. O cromo fica melhor distribuido e com
aderéncia mais forte as fibras. O produto também ajuda na deposi¢do do cromo, diminuindo o
ndmero de banhos.

. O uso de reciclos também € utilizado para minimizar o despejo do agente
curtente. O cromo sobrenadante é usado para formar a base do pr6ximo banho de curtimento
ou piquelagem.

. A precipitagio do cromo com uma base proporciona o hidroxido deste
elemento, que pode ser facilmente separado do sobrenadante e reutilizado no processo depois
de redissolvido. Aconselha-se aumentar o pH acima de 7, pela adi¢do de cal, 6xido de
magnésio, hidréxido de sddio, sais de aluminio.

Os custos destes tratamentos sdo elevados e muitas vezes inacessiveis para a maioria
dos pequenos e médios curtumes. Por este motivo, torna-se imperativo pesquisar tratamentos
alternativos que envolvam, além de boa eficiéncia, custos baixos.

O impacto ambiental dos despejos de curtume ainda ndo é totalmente conhecido.
Ainda ndo existem dados exatos, mas sabe-se que neste efluente hé célcio e cromo e ndo hd

impedimento para a formac&o de um cancerigeno, o cromato de célcio.

I.3. O objetivo da tese

As zedlitas minerais sdo conhecidas pela sua propriedade de troca ibnica. Uma vez
postas em solugdo, o cétion desta solu¢do pode ser trocado por outro existente no mineral.
Assim sendo, o cromo que permanece como sobrenadante apds o tratamento com base e
conseqiiente precipitacdo, pode ser retirado do efluente pela passagem deste por uma coluna
de zedlita.

O objetivo desta tese €, portanto, examinar o comportamento de troca dos cétions do
mineral pelo cromo trivalente. Para que tal meta seja alcancada, faz-se necessdrio o estudo do
equilibrio entre o sistema zeolitico e a solugdo (através de isotermas de troca ibnica) € o
estudo da troca com efluentes sintéticos (para a verificagdo do comportamento deste cétion

sem interferentes em leito fixo). As isotermas demonstram qual é o comportamento de troca
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dos cations Cr* pelos cétions de compensagdo da zedlita, no equilibrio. Esta andlise
proporciona conhecimentos sobre o mecanismo desta substituicdo e como influenciam os
parametros concentragdo da solucdo e temperatura do sistema. O estudo do efluente sintético
em leito fixo € interessante na medida em que se pode analisar o comportamento de troca sem,
no entanto, se alcangar o equilibrio, simulando portanto, uma situacio real.

Ap6s cumpridas estas etapas, entende-se melhor como ocorre a troca e qual a
importéncia de certos fatores neste fendmeno, e pode-se , portanto, avaliar o comportamento
do efluente natural, que, além do agente curtente, possui muitas impurezas. Além do cromo, o
efluente que deixa o fuldo (reator no qual ocorre o curtimento), muitos outros cations, tanto
inorgénicos como orgénicos, estdo presentes nesta solugdo. A presencga destes competidores
pode atrapalhar o processo de purificagdo, em leito fixo, devido ou a competi¢do pelos sitios
de troca ou pelo entupimento dos canais microporosos deste mineral.

Desta forma, este trabalho inclui duas linhas: o estudo do comportamento de troca do
efluente sintético no equilibrio e em leito fixo, e o estudo do efluente natural também neste

sistema continuo.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS

I1.1. O elemento cromo

A descoberta de um mineral por Lehman, em 1766, de cor vermelho laranja brilhante
proveniente da Sibéria proporcionou o inicio do conhecimento de um novo elemento, o
cromo. Supunha-se que este mineral fosse um sal de chumbo mas em 1797, Vauquelin e
Klaproth estabeleceram que o mineral era um sal de um 4cido derivado de um novo elemento.
Vauquelin o denominou de cromo, do grego "cor", porque todos os seus compostos eram
coloridos. O mineral em questdo era a cromita.

A primeira aplicagdo da quimica de coordenagdo do cromo apareceu em 1820. Em
1844 foram descobertos os compostos de Cr+3. O estudo dos compostos de cromila, de
organometalicos e da quimica de alta temperatura foram importantes para a descoberta das
valéncias de 0 a 6 do elemento.

O grupo periddico VIB compreende o cromo, o molibdénio e o tungsténio e representa
a quarta familia de elementos de transi¢cdo. A tabela II.1. registra algumas caracteristicas

fisico-quimicas do elemento cromo.

Tabela I1.1. Caracteristicas fisico-quimicas do cromo (Ohweiler, 1973).

Propriedade

Numero atdmico 24
Configuragdo eletrnica externa 3d94sl
Peso atdmico 51,996
Densidade do sélido a 200C (g/cm3) 7,188
Volume atdmico (cm3) 7,24
Ponto de fusdo (°C) 1840
Ponto de ebuligdo (°C) = 2300
Potencial de ionizagdo (eV) 6,76
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Os elementos do grupo VIB apresentam vérios estados de oxida¢do e o mais estdvel é
+6. A excecdo € exatamente o cromo cujo nimero de oxidagdo mais estidvel ¢é +3. Seus
nameros de oxidagdo variam de +1 a +6, sendo que +1 € exceg¢do do seu grupo. Os triéxidos
dos elementos desta familia possuem também a capacidade de formar sais com 6xidos
basicos. Os mais simples, cromitos, assim como molibdatos e tungstatos, possuem
composicdo andloga a dos sulfatos.

O cromo € um metal branco, brilhante, duro e quebradigo. A estrutura deste metal é
cuibica de corpo centrado. A temperaturas baixas, é bastante resistente. No é oxidado pelo ar
mesmo em presenga de umidade. Quando o material é aquecido, apenas perde o brilho
superficialmente. A quente, o cromo também se combina diretamente com halogénios,
enxofre, carbono, nitrogénio, silicio, boro e alguns metais. Quando o cromo ¢
eletroliticamente depositado de solugdes de Cr+3, o metal contém quantidades consideraveis
de hidrogénio provavelmente formando uma espécie de solugdo supersaturada.

O cromo dissolve-se em acidos cloridrico ou sulfurico diluidos. Porém, o 4cido nitrico,
seja diluido ou concentrado, ndo tem qualquer agdo sobre o metal. O cromo metilico é
principalmente usado na fabricagdo de agos especiais e na produgdo de camadas protetoras por
eletrodeposigdo sobre pegas metdlicas. O mais importante minério € a cromita (FeCr,0,). O
cromo pode ser obtido em forma de sua liga com ferro (contendo carbono), o ferrocromo, via
redugdo direta de cromita com carbono: FeCr,04 + 4C = 4CO + Fe + 2Cr. Para a obtengio do
metal puro, € preciso partir de 6xido de cromo e efetuar a redugdo aluminotérmica: Cr,O5 +

2Al = Al,053 +2Cr + 130Kcal.

I1.1.1. Compostos de Cr+3

O estado de oxidagdo +3 € o mais estdvel do elemento. O Cr+3 forma dois diferentes
tipos de fons em solugdo aquosa. Um deles é o fon hidratado Cr(H,0)¢*3, em geral,
simplesmente escrito como Cr+3 . Segundo Nightingale (1959), o raio idnico é bastante
pequeno, 0,64A, porém atinge uma dimenséo apreciavel, 4,61A, quando na forma hidratada.
O Cr*3 forma também ions verdes, como por exemplo o CrCl,(H,0),*, ou simplesmente
CrCl,*, estdvel em solugdes de cloreto.

Os sais de Cr+3, ordinariamente hidratados, se assemelham muito aos de aluminio.
Este fon forma sulfatos duplos com cardter de alimens. Os sais de cromo hidrolisam em

soluc@o aquosa da mesma forma que os de aluminio. O composto Cr,05 € isomorfo do Al,O5.
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O Cr*3 se caracteriza por sua forte tendéncia de formar complexos, quase sempre com
nimero de coordenagdo +6. Os mais numerosos e mais estdveis dos complexos sdo aqueles
em que o cromo se liga ao nitrogénio. Também sdo conhecidos complexos de Cr+3 com
halogénios, oxigénio, enxofre e carbono como doadores. Em alguns casos, por exemplo, entre
as aminas, ocorrem nimeros de coordena¢do menores do que 6; valores maiores ndo sdo
possiveis.

O fon Cr*3 é capaz de se coordenar com moléculas de amdnia resultando no fon
hexamincromo(IIl), [Cr(NH;)]*3. A amonia se liga firmemente ao cromo de maneira tal que
o complexo nao sofre dissociagdo imediata quando compostos que o contém sao dissolvidos
em dgua. Mesmo em auséncia de amonia, o fon pode se complexar com outras moléculas e o
complexo se comporta como se fosse amoniacal. A substituigio de moléculas de NH; por
dgua se d4 apenas gradualmente. A série de troca de amdnia por dgua termina com a formacio
do fon hexaquocromo(III), [Cr(H,0)¢]*3. O cromo neste estado de valéncia também é capaz
de se complexar com radicais negativos como hidroxila, nitrato, cloreto, brometo, iodeto, etc.,
formando complexos cuja carga final pode ser negativa.

A multiplicidade de compostos derivados do [Cr(NH;)¢]*3 aumenta ainda mais com a
formag@o de subtipos resultantes da substitui¢do de moléculas de NH; por outros compostos
de nitrogénio (hidroxilaminas, aminas organicas, piridina, etc.) ou ainda a substitui¢do de
moléculas de dgua por outros compostos de oxigénio (dlcoois, fendis, éteres, etc.).

Alguns tipos de aminocomplexos exibem o fendmeno da isomeria (estereoisomeria).
Por exemplo, os compostos dos tipos [Cr(Am),(H,0),1X;5 e [Cr(Am)4R,]X, onde Am é um
amino-complexo e X € um haleto, possuem isomeria cis-trans. _

As aminas também podem se ligar a vérios cdtions Cr+3. Geralmente, os varios 4tomos
centrais de cromo se ligam por meio de grupos OH (os quais servem como ponte € s3o
chamados de grupo "ol"). Um exemplo de aminas binucleares é o dos mondis do tipo
[Cr,Am;((OH)]1X5 que existem na forma de duas séries isdbmeras conhecidas como rodo e
eritro sais. Pode-se citar também os sais de tetraetilenodiamina-diol-dicromo(III) onde o
cation em questdo se liga a duas hidroxilas (Figura II.1).

O oxido de cromo (III) hidratado, Cr,05.xH20, ¢ obtido de um precipitado verde a
partir da adi¢@o de fons OH" a solugdes de sais de Cr+3. O precipitado tem um teor varidvel de
dgua e ¢ denominado de hidréxido de cromo(IIl) o qual abrange uma série de fases, a saber:
Cr(OH);, CrO(OH), Cr,05-0t € CryO3-y. A transi¢do Cr(OH); < CrO(OH) ocorre a cerca de
60°C e a transi¢do CrO(OH) < Cr,05 a 500-750°C na faixa de 70,3 a 984 Kg/cm?.



Revisao Bibliogrdfica 17

O hidréxido de cromo (IIT) é muito pouco soluvel em dgua. A constante de equilibrio

K é de 6,7.10-31 para a dissociagao: Cr(OH); < Cr*3 + 30H".
— OH —
. AN
en),Cr Cr{en) X4
2 r~ 2

AN

OH

Figura IL.1. Representacio dos sais de tetraetilenodiamina-diol-dicromo (III)
(Ohweiler, 1973).

O hidréxido de cromo (III) é anfétero. Dissolve-se em 4cidos, originando sais de
cromo (III), ¢ em 4lcalis diluidos proporciona o fon cromito, CrO,". Foram registradas as

seguintes constantes de equilibrio:

Cr(OH); + OH- & 2H,0 + CrO, , K= 9.10°3
Cr(OH); <> CrO, + H*+ H,0, K=9.10-7

As solugdes concentradas de hidréxidos alcalinos contém o cromo na forma de fons
[Cr(OH)g]-3, [Cr(OH);]* e [Cr(OH)g]3.

I1.1.2. Compostos de Cr+6

O cromo nesta valéncia representa o estado mais estdvel do elemento depois do
trivalente. O 6xido de cromo VI tem caréter 4cido e dele deriva o 4cido crémico, H,CrOy,
conhecido apenas em solugdo. Por condensagdo com eliminagdo de dgua, o dcido cromico
origina 4cidos policrémicos: 4cido dicrémico, HyCr,0;, 4cido tricrdmico, HyCr30yg e 4cido
tetracrdmico, H,Cr,O,5. Os sais correspondentes, especialmente os cromatos (VI) e
dicromatos (VI) sio bastante estdveis. Os compostos de cromo ainda incluem halocromatos,

derivados do fon cromilo, CrO,*2, e peroxocompostos.

11.1.3. O cromo no meio ambiente

O cromo ocorre naturalmente como mistura de diversos isétopos: 39Cr(4,31%),
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52Cr(83,76%), 33Cr(9,55%) e 34Cr(2,38%). No ecossistema € um nutriente essencial para os
metabolismos tanto animal quanto vegetal. No entanto, quando em niveis elevados, provoca
doengas como nauseas, ulceragdes cutineas, cincer de pulmao, podendo até mesmo ser fatal
se sua concentragdo alcangar o valor de 0,1mg/g de peso corpdreo. O estado de oxidagdo VI €
a mais toxica tanto para bactérias bem como para plantas e animais.

Industrias de metalurgia, curtimento de peles e outros produtos a base de cromo geram
grandes quantidades de efluente; por este motivo, torna-se importante entender o
comportamento deste elemento em sistemas aqudticos naturais. E necessdrio também, para
fins de controle ambiental, saber exatamente as espécies deste elemento envolvidas bem como

as velocidades de migracdo e suas concentragdes.

I1.1.3.1. Ocorréncia do cromo em ambientes aquaticos e terrestres

A concentracdo deste elemento varia grandemente com a natureza da rocha ou
sedimentos. As maiores concentra¢cdes de cromo sdo encontradas geralmente associadas a

graos bastante pequenos.

Tabela I1.2. Exemplos de sélidos que contém cromo (Richard & Bourg, 1991).

Tipo de sélido Concentragdo tipica Faixa encontrada
(wmol/g) (wmol/g)
Litosfera 2.4 1,5-3,8
Granito 0,4 0,02-0,5
Carbonato 0,2 0,02-0,3
Sedimentos em dguas 1,8 1,1-2,1

marinhas profundas

Matéria fluvial suspensa 3,6 -
Argila 2,3 0,6-11,3
Solo 1,9 0,02-58

Em 4guas, a faixa de concentragdo também ¢ bastante larga, como pode ser visto na

tabela I1.3.
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A concentragdo tipica para dguas ndo poluidas ou marinhas € de 50 nmol/l. No entanto,
tem-se observado concentragdes bastante altas como 4pmol/l. Tal fendmeno pode ser
explicado devido a espécies cromato bastante soliveis. Para a maioria das dguas ndo poluidas,
a concentragdo de cromo € de 50pg/l. Este valor é recomendado como dgua potdvel pela
Comissdo de Comunidades Européias, Organiza¢do Mundial de Satde ou ainda pela Agéncia
Norte Americana de Protegdo Ambiental (Richard & Bourg, 1991, Zamzow & Murphy, 1992,
Zamzow & Schultze, 1993, Zamzow et al., 1990).

Tabela I1.3. Exemplos de ambientes aquaticos que contém cromo (Richard &
Bourg, 1991).

Tipo de dgua Conc. tipica (nmol/l) Faixa de conc. (nmol/l)
Agua do mar 3 0,1-16
Rios 10 1,0-6,6
Lagos - <2-33
Aguas poluidas - 960-2700

11.1.3.2. O comportamento redox do cromo em ambientes aquaticos

A concentracio de Crt3 e Cr+¢ ¢ regulada pela reagdo de oxi-redugdo. A
transformacdo Cr+3 em Cr*6 ou vice-versa pode ocorrer apenas na presenga de outro par redox
o qual aceita ou da os 3 elétrons necessérios. Sob condi¢des oxidantes, 0 cromo esta presente
na forma anidnica, HCrO,4~ ou CrO4'2, dependendo do pH. Em sistemas aqudticos naturais, 0s
principais pares sdo: H,0/O,(aq), Mn*2/Mn*4, NO,/NO;, Fe+?/Fet3, S-2/S0,2 e CH4/CO,
(Richard & Bourg, 1991).

Na oxidagdo do cromo, o oxigénio dissolvido oxida Cr+*3 em Cr*6. Porém, como a taxa
de oxidacdo i temperatura ambiente é muito baixa, o cromo trivalente pode participar de
outros processos, como precipitagao.

No que tange 2 redu¢do do cromo, efluentes industriais, decomposi¢do de matéria
organica e redugdo de sulfatos dissovidos podem participar deste processo. Esta reacao inicia-
se rapidamente e decresce apds 0s 5 minutos iniciais e se torna completa depois de 1 dia.
Nestes casos, o par Fe*2/Fe*3 & o principal responsavel por esta redug@o. A fonte de fons ferro

pode ser mineral, como hematita, ou efluentes industriais contendo Fe+2 dissolvidos.
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Em rios poluidos a concentra¢do de oxigénio € baixa e a reduc@o de Cr*6 para Cr+3 é
favorecida. O cdtion na valéncia 3 € adsorvido por particulas suspensas, plantas aqudticas ou
por sedimentos. O desprendimento do Cr*3 é baixo e incompleto. O Cr*6 é adsorvido

lentamente neste meio.
11.1.3.3. Processos envolvendo Cr+3

O cromo trivalente se comporta como um 4dcido de Lewis forte e rapidamente forma
complexos com uma variedade de ligantes tais como: hidroxilas, sulfatos, amdnia, cianeto,
sulfocianetos, fluoretos e cloretos, além de ligantes orgénicos sintéticos ou naturais.

Assim como outros cations metalicos, o Cr+3 é rdpida e fortemente adsorvido em solos
contendo 6xidos de ferro e manganés, argilas minerais e areia. O processo € rapido: cerca de
90% do cromo adicionado é sorvido em 24 horas por argilas minerais e 6xidos de ferro. A
adsor¢do de Cr+3 aumenta com o pH e com a quantidade de matéria orgénica no solo e
diminui com a presenga de outros cdtions inorganicos ou ligantes organicos dissolvidos em

solugdo (Richard & Bourg, 1991).

11.1.3.4. Processos envolvendo Cr+¢

Os fons cromato podem ser adsorvidos por 6xidos de Mn, Fe e Al, argilas minerais,
solos naturais e coldides. O fendmeno de adsor¢do de Cr+6 é uma reagdo de complexagio
superficial que envolve cromatos aquosos e sitios especificos de hidroxila. Esta reagdo ¢
dependente do pH; ou seja, em concentragdes diluidas, 2 medida que o pH aumenta, a
porcentagem de fon adsorvidos cai. Este resultado sugere que a adsorgdo de Cr+6 ¢ favorecida
em adsorventes que sdo carregados positivamente em pH 4cido a neutro. A presenga de
anions competidores tem um efeito drastico na adsor¢do deste fon. Este efeito varia de acordo
com a concentragdo de tais anions, incluindo o CrO42 e suas afinidades relativas para a
superficie sélida além da concentragdo de seus sitios. Sdo exemplos: Cl~, NO3, SO4-2, HCO;,
misturas de fosfatos HPO,2/H,PO4 na proporgdo 1:1, MoO42 e H,SiO42. A adsorgdo de
cromatos na presenga de muitos &nions é ainda menor que num sistema bindrio,

particulamente quando hd o H,Si042.
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Em ambientes aqudticos naturais, a sor¢do de cromatos € severamente influenciada
pelas condic¢des eletrostdticas impostas pelos anions que se ligam na superficie sélida. A

adsorcdo de Cr+6 em solos e dguas deve ser minima.

I1.1.3.5. A migracdo de cromo em ambientes aquaticos

A solubilidade do cromo é muito dependente do seu estado de oxidacdo. Outros fatores
incluem o pH da 4gua, fons competidores, agentes complexantes € os sélidos naturais os quais
servem como adsorventes. Neste contexto, os ciclos hidrogeoquimicos sdo gradualmente
controlados pelas condicdes ambientais locais além do equilibrio Cr*3 <> Cr*9, o qual nido se

estabelece rapidamente. A Figura I1.2. resume o ciclo do cromo em ambientes aquaticos.

[——'— Cr natural ou antropogénicol I

AV Vv
a) Critil) > Viabilidade de elétrons doadores {— Crvl)
AV AN ou receptores | cinética de A A
transformacao redox
- L
b) Cr{lll} + Cr[Vl) em aguas
N AM/l\_ vV
Hidrélise { complexa __l Protonachio
< ¢do de organicos
\/
d Precipitagao { dissolugdo | ______| —— | Adsorgao / dessorgao

Figura IL1.2. O ciclo do cromo em ambientes aquiticos: a) processo redox, b) reacao

homogénea, c) reacio heterogénea. (Richard & Bourg, 1991).

O Cr*3 n3o migra facilmente em sistemas naturais pois minerais contendo tal elemento
[Cr(OH)5(s), FeCryOys), (Fey_,,Cr)(OH)3(ss), etc.] rapidamente se precipitam em pH neutro
para alcalino e mantém baixas as concentragdes de Cr+3 dissovidas. Em pH neutro para
levemente 4cido, Cr*3 é removido da solugdo por adsor¢@o sob condi¢des cidas (pH < 5). A

concentra¢do deste cdtion dissolvido pode ser maior do que o limite para a dgua potdvel (1p
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mol/l) e pode facilmente migrar. Tanto a precipitagdo quanto a adsor¢do podem ser inibidas

pela complexagdo com ligantes dissolvidos, como matéria orgénica causando grave poluicdo
(Richard & Bourg, 1991).

Atualmente, ndo se conhecem todos os mecanismos que regem as reacdes redox do
cromo em ambientes naturais. No entanto, estes conhecimentos sdo de primordial importancia

para a melhor compreensdo dos ciclos hidrogeoquimicos deste elemento.

11.1.3.6. A toxidez do cromo em solos

Nos solos, uma carga de 500 mg de cromo/Kg de sélido é considerada mdxima para
que nao haja efeitos diversos em colheitas. No entanto, em solos alcalinos, o nivel de 1000 mg
de Crt3/Kg ndo interfere na produgdo. Solos abundantes em matéria orgnica transformam

rapidamente Cr+6 em Cr+3 independentemente do pH (Messerchmidt,1991).
I1.1.3.7. A toxidez do cromo em plantas, invertebrados e peixes

Para os organismos aquaticos a toxidez é geralmente baixa. Para concentragdes entre
0,5-5mg Cr*3/1, hd inibi¢do de crescimento de plantas aqudticas muito embora o K,Cr,0,
possa estimular o crescimento de algumas outras espécies. A toxidez para plantas depende do
pH do meio. Da mesma forma, para invertebrados de dgua doce, a toxidez deste elemento €
bastante varidvel.

O cromo é menos téxico quando presente em dgua salgada devido em parte, a
competividade com cétions inibidores. Alteragdes tanto na dureza quanto na salinidade
interferem muito no grau de toxidez (Messerchmidt,1991).

Os peixes sdo, geralmente, menos sensiveis ao efeito toxico do cromo que os
invertebrados. O pH do meio, o tamanho, a espécie do animal e a temperatura da dgua influem

na suscetibilidade para a intoxicagao.
I1.1.3.8. A toxidez do cromo em mamiferos

O Cr*3 funciona como elemento essencial para os mamiferos ja que participa do

metabolismo de glicose, lipidio e proteina. Porém, tal cétion, por ser extremamente movel,



Revisdo Bibliogrdfica 23

pode se difundir pela membrana celular provocando oxidagdo e pode também se ligar a outra
molécula biolégica com resultados téxicos.

Em seres humanos a toxidez dos cromatos pode ser considerada muito moderada. Foi
observado que a dgua potdvel contendo de 1 a 25 ppm de cromato ndo tem efeito téxico.
Pesquisas com outros animais, tais como ratos, coelhos e peixes, concordam com esta
afirmag@o. Entretanto, a ingestdo de 10g de cromato pode ser fatal para humanos.

Experiéncias com cachorros demonstram que a ingestdo de alimentos e 4gua
contaminados por cromo ndo alteraram sua aparéncia nem a velocidade de crescimento. Para
aqueles animais tratados com doses superiores a 15 mg de cromato/l foi verificado um
aumento brusco deste elemento no figado.

A atividade do cromo parece estar concentrada na valéncia 6. O Cr*6 geralmente &
irritante e corrosivo. Considera-se uma intoxica¢do grave quando hd absor¢io no trato

intestinal (Messerchmidt,1991)..

I1.2. Zeolitas

I1.2.1. Fundamentos

As zedlitas foram descobertas por Cronstedt em 1756, e identificadas como um novo
grupo de minerais contendo alumino-silicatos hidratados. Quando aquecida, a zedlita se
intumesce dando a aparéncia de fervura. Dai o seu nome: ZEO (do grego: ferver) e LITA (do
grego: pedra). Desde entdo, tem-se estudado tais minerais, sendo hoje em dia muito
importantes também as zedlitas sintéticas.

As zeolitas sdo sélidos microporosos e cristalinos que contém cavidades e canais de
dimensdes moleculares (3 a 10 A), normalmente chamadas de peneiras moleculares. Muito
embora o termo zellita se restringisse somente a alumino-silicatos (até 1982),
desenvolvimentos recentes na quimica dos alumino-fosfatos realizados pela Union Carbide,
expandiram o termo para composi¢gdes que incluem 13 elementos, entre eles: Li, Be, B, Mg,
Co, Mn, Zn, P, As e Ti além dos previamente conhecidos: Si, Al, Ga, Ge e Fe (Vaughan,
1988).

Poucos materiais oferecem tanta diversidade em sua quimica e estrutura. Ainda que
somente cerca de 60 estruturas diferentes sejam conhecidas, dezenas de milhares de estruturas

tedricas sdo possiveis. Muitas das estruturas conhecidas tém alta estabilidade quimica e
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térmica, 0 que torna estes materiais Uteis para uma vasta gama de processos industriais
importantes como Catdlise, Separagao, Purifica¢do e Troca Idnica.

A zedlita possui uma estrutura totalmente organizada. O bloco de constru¢@o priméria
da estrutura zeolitica € composto por um tetraedro (TO,) no qual 4 dtomos de oxigénio
rodeiam um dtomo central (Si ou Al), formando unidades (SiO,) e (AlO,)".

Estas estdo conectadas entre si dando origem a pequenas unidades de construgdo
secunddria (SBU), as quais em conjunto formam um poliedro. As zedlitas ji foram

classificadas de varias formas. Uma das classificagdes mais conhecidas se baseia nas SBU.

Figura I1.3. Representacio dos tetraedros TO, (Breck, 1984).

O conjunto de poliedros interconectados origina a estrutura de vérios cristais zeoliticos
especificos. Os vértices do poliedro representam atomos de Si e Al e as linhas, 4tomos de
oxigénio. A Figura I.4. apresenta algumas estruturas de ze6litas comerciais.

Diferentes combina¢des na mesma estrutura de construgdo secunddria podem gerar
intimeras ze6litas distintas. Elas sdo convenientemente divididas em estruturas porosas uni, bi
ou tridimensionais como mostra a Figura I1.4. para representa¢do de materiais comerciais
deste tipo.

POROS 3D POROS 2D POROS 1D

tipo A ZSM-5 mordenita

I

Figura I1.4. Exemplos de zeélitas comerciais com poros de dimensdes diferentes. A
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zedlita tipo ""A" possui 3 canais que se interceptam através da estrutura
(3D). A ZSMS tem 2 canais -2D (um reto e outro senoidal). A mordenita
apresenta apenas um sistema simples de canais (1D). (Vaughan, 1988).

SiO, € neutra, porém a insercdo de fons Al*3 deixa uma carga total negativa na
estrutura, a qual € compensada por um cdtion que nio participa da mesma. Sdo os chamados
cations de compensagdo, geralmente alcalinos e alcalinos terrosos. Os cétions de compensagio
se localizam nos poros ou cavidades da estrutura. Devido a esta caracteristica, estes cations
estdo relativamente méveis e sdo passiveis de troca. A caracteristica de troca idnica adiciona
versatilidade as propriedades destes materiais, proprocionando vdrias aplicagdes diferentes
nos processos. Quanto maior for a substitui¢cdo dos fons Si+4 por cations de menor valéncia
(frequentemente aluminio e gilio), maior serd o nimero de cétions de compensagio e por
consequéncia, maior a capacidade de troca idnica (CTC) da zedlita. A esta substituicio de
silicio por outros elementos dd-se o nome de substitui¢cdo isomérfica.

Dos 60 tipos de zedlitas conhecidos, apenas 11 s3o usados comercialmente. A maioria
das zedlitas comercializadas sdo materiais sintetizados com a mais alta pureza, utilizando-se
precursores inorganicos na faixa de 100 a 160°C.

As zeo6litas podem ser ser representadas pela férmula:
Mz/nO.A1203.XSi02.yH20

onde x € geralmente maior ou igual a 2 desde que os tetraedros de AlQ," estejam
ligados somente aos de SiO4. Segundo a regra de Lownstein (Breck, 1984), em uma zedlita,
nenhum tetraedro de AlO,~ é seguido diretamente por outro semelhante e sim por outro
tetraedro de SiO,4. Para a férmula apresentada, n € a valéncia do cdtion de compensagdo. A
estrutura contém canais nos quais estdo os cations e as moléculas de dgua. Estas, em muitos
casos, sdo removidas continua e reversivelmente. Em muitos tipos de zedlitas, minerais ou
sintéticas, a troca i0nica e a desidratagdo podem produzir mudangas estruturais. Em muitas
zellitas a desidratagdo causa o surgimento de pequenos sistemas de canais os quais contém
sérios problemas de difusdo. Em outros casos, a desidratagdo perturba irreversivelmente a
estrutura e a posi¢do dos cations de compensacdo. A estrutura colapsa parcialmente e a
desidratagdo ndo € completamente reversivel. Para que a zedlita seja usada como peneira
molecular, € necessdrio que sua estrutura apds a completa desidratagdo se mantenha intacta.

A férmula estrutural da zedlita € melhor representada pela férmula da cela unitaria:



Revisdo Bibliogrdfica 26

Mun[(A10,)x(SiO,)y].wH,O

onde M € o cation de valéncia n, w € o nimero de moléculas de 4gua e a razdo y/x,
conhecida como SAR, é uma das maneiras de se caracterizar uma zeélita. A soma (x+y) se
refere ao niimero total de tetraedros por cela unitdria. O contetido entre colchetes representa a

composicdo estrutural.

I1.2.2. A adsorc¢ao em zeélitas

As primeiras observagdes experimentais de adsor¢do de gases em zedlitas bem como
seu comportamento como peneiras moleculares foram conduzidas primeiramente em zedlitas
naturais.

O fen6meno de hidratagdo e desidratacdo em zeoélitas naturais atraiu muitos
investigadores. As pesquisas sobre a adsorcdo de gases foram inicialmente realizadas em
zedlitas cujas estruturas se mantinham inalteradas ap6s desidratac@o.

Em 1840, Damour observou que os cristais de zedlita podem ser reversivelmente
desidratados sem qualquer mudanga visivel em sua aparéncia ou morfologia. A idéia de que as
estruturas de zeodlitas desidratadas sdo similares a esponjas é devido a G. Friedel que observou
a adsor¢do de vdrios liquidos como dlcool, benzeno, cloroférmio, dissulfeto de carbono e
mercdrio. Os indices de refragdo da zeélita mudavam durante a adsorgdo. Para os gases tal
fendmeno foi estudado por F. Gradjean em 1909. Ele observou que a chabazita adsorve
amonia, ar, hidrogénio, dissulfeto de carbono, sulfeto de hidrogénio, iodo e¢ bromo. Em
temperaturas mais elevadas até mesmo vapor de mercirio era adsorvido (Breck, 1984).

Cristais de chabazita desidratada adsorvem rapidamente vapores de 4gua, metanol,
etanol e dcido férmico. No entanto, ndo hd praticamente adsor¢do quando expostos a acetona,
éter ou benzeno. McBain deduziu, a partir destas observagdes, ou seja, a partir do tamanho das
moléculas, que as aberturas dos poros desta zedlita deviam ser menores que 5 A de didmetro.
Segundo a classificacdo de Dubinin (Gregg, 1982) adotada oficialmente por "International
Union of Pure and Applied Chemistry" para tamanhos de poro de acordo com sua espessura
estatica da camada de nitrogénio adsorvido, materiais microporosos sdo aqueles cuja
espessura é menor que 20A. As zeélitas, portanto, podem ser consideradas como materiais
microporosos. Os didmetros dos poros destes alumino-silicatos sdo muito préximos as
dimensdes de vdrias moléculas de gases ou liquidos, e, em consequéncia, algumas zeélitas

adsorvem determinadas moléculas de dimensdes suficientemente pequenas mas excluem
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outras de dimensdes maiores. Classificaram-se, entdo, as ze6litas como peneiras moleculares,
assim como determinados carvdes ativados.

A partir de 1954, as zedlitas com propriedades de peneiras moleculares comegaram a
ser empregadas em larga escala para secagem de gases e em 1959 para a separagiio industrial
de parafinas lineares das ramificadas. Atualmente 10% da produgdo industrial de zedlitas é
empregada em processos de separagdo de compostos por adsor¢do e secagem. As mais
utilizadas s@o a mordenita, a clinoptilolita e a chabazita (Breck, 1984).

A quantidade de gds ou liquido adsorvido por um sélido depende da pressdo, da
temperatura e da natureza do gds e do liquido. Quando expostos a um fluido, os canais das
zedlitas desidratadas se enchem das moléculas de tal fluido até a saturagdo, a partir da qual
ndo hd mais adsor¢do. Conclui-se entdo que a isoterma de adsor¢do de zedlitas é

normalmente do tipo de Langmuir (tipo I), caracteristico de material microporoso e estd

representada na Figura II.5.

/

QUANTIDADE DE GAS ADSORVIDO

PRESSAO RELATIVA, P/Pe
Figura II.5. Isoterma de adsorcio tipo I (Gregg, 1982).
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Figura I1.6. Adsorcao de nitrogénio em chabazita a diferentes temperaturas
(Breck, 1984).

A adsorgdo diminui com o aumento da temperatura. Pela Figura I1.6., observa-se que a

89,2K ocorre a adsor¢do total em pressdes bem baixas, abaixo de 100 torr (1torr = 0,1 cm Hg).
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Devido a estrutura cristalina da zedlita, a adsor¢do também depende da polaridade e
polarizibilidade da molécula. A forma da isoterma é determinada pelas energias de Interacdo
molécula-zedlita. Uma molécula polar como a dgua € adsorvida fortemente. Neste caso, a

isoterma tem forma reta.

I1.2.3. As zedlitas naturais

As zeolitas ocorrem na natureza em fendas e cavidades de basaltos ou em rochas
sedimentares. Elas comumente se apresentam como pequenos cristais brancos ou incolores.
Alguns tipos de zedlita podem ter coloragdo devido a impurezas como 6xido de ferro
finamente dividido. Suas composi¢des e purezas variam muito de acordo com o depésito de
origem.

Muitos depésitos zeoliticos foram identificados por muitas expedigdes de exploragio
conduzidas por grandes corporagdes como Union Carbide, Mobil, Shell, Grace e Anaconda.
As zeolitas de origem basdltica possuem interesse apenas mineralégico, uma vez que sua
extragdo € cara, além de apresentarem uma distribui¢do bastante irregular e em quantidades
reduzidas. No entanto, as zedlitas oriundas de rochas sedimentares sio extremamente
abundantes. Seus depésitos se encontram em dezenas de paises entre os quais, Estados
Unidos, Japdo, Itdlia, Bulgdria, Hungria, Alemanha, Coréia, Cuba, México e Inglaterra. No
Brasil sdo conhecidas duas regides bésicas onde se encontram zedlitas: no nordeste e na bacia
do Parand, ambas de origem basaltica (Murata et al, 1987). Nesta dltima regiio foram
registradas a presenca de: heulandita, escolecita, estilbita, laumontita, mesolita, mordenita,
analcima, chabazita e thomsonita.

As zedlitas naturais t€m sido comercializadas para diversos tipos de aplicacdo tais
como purificagdo de gds natural (chabazita), remogéo de residuos radioativos (clinoptilolita),
remog¢do de amodnia de efluentes (clinoptilolita), etc. (Rupp, 1994). O fendmeno de adsorcio
tem sido utilizado para a remogdo de cromo hexavalente. Como esta valéncia est4 associada a
anions, a simples troca i0nica ndo € possivel. Santigo et al., (1992) fizeram a adsor¢do de
grandes moléculas organicas como etil-hexa-decil-dimetil-aménio em zedlita de origem
natural, e nelas se adsorveram fons dicromato. Tal aplicagdo é um exemplo da vasta gama de

utilizadades que este material pode ter.

Clinoptilolita:
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Clinoptilolita € a zedlita natural mais abundante (Ackley & Yank, 1991). Este tipo de
zeolita foi considerada como um novo mineral a partir de 1923 por Schaller. Até entdo a
clinoptilolita era classificada como ptilolita (mordenita). Em 1934, Hey e Bannister
mostraram que a clinoptilolita poderia ser considerada como uma heulandita rica em silicio.
Este mineral tem alta resisténcia térmica. O aquecimento até 750°C ndo altera sua estrutura
original. Alietti (1972) também comenta conclusdes de Mumpton, publicadas em 1960, o qual
afirma que tal caracteristica se deve exatamente a esta alta concentra¢do de silicio. Alietti
também se utiliza dos trabalhos de Mason e Sand (1960), os quais afirmam que a resisténcia
térmica da clinoptilolita € devida aos seus principais cdtions de compensagio (Na, K), os
quais sdo monovalentes. As heulanditas, por serem ricas em célcio, teriam menor resisténcia.
A estrutura da clinoptilolita estd representada na Figura II.7. e suas principais caracteristicas

sdo (Breck,1984):

. Grupo estrutural: 7

. Fémula do 6xido caracteristico: (Na,,K,)0.Al,0;108i0,8H,0
. Unidade da cela caracteristica: Nag[(AlO,)4.(S10,)30]24H,0

. Razao Si/Al: 4,24-5,25

. Cations de compensag¢do: Na, Ca, K, Mg

. Simetria: monoclinica

. Abertura dos poros: 4,6 x 5,5-4,4x7,2 A

. Maior molécula adsorvida: O,

Os parametros de cela unitdria para (Na,K)¢(AlgSizg07,).20H,0 sio: a = 17,624, b =
17,91A, ¢ = 7,39A e B= 116,267°. O volume de poros da clinoptilolita é estimado em 0,13-
0,17cm3/g. Devido a sua relativamente baixa densidade catidnica (3 cétions bivalentes / célula
unitdria, ou 6 citions monovalentes / célula unitdria) o volume catidnico tem um efeito

pequeno no volume total de poros.

Figura II.7. Estrutura da clinoptilolita (Ackley et al., 1992).
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A estrutura desta zedlita consiste em uma série de canais interconectados. Este sistema
bidimensional € composto por canais "A" (anel de 10 membros) e "B" (anel de 8 membros) os
quais sdo paralelos entre si. Os canais "C", (anel de 8 membros) se localizam ao longo do eixo
"a", interceptando os canais anteriores. Os cdtions de compensagao, principalmente Na, K, Mg
e Ca, se localizam nos sitios M(1)-M(4), esquematizados na Figura I1.8. A Tabela I1.4.
apresenta as principais caracteristicas dos canais e sitios catidnicos encontrados na

clinoptilolita.

Tabela IL.4. Caracteristicas dos canais e sitios cationicos na clinoptilolita (Ackley et

al., 1992).
Canal Anel tetraédrico | Sitio catidnico | Principal cdtion | Dimensdo = do
/ eixo do canal canal (AxA)
A 10/C M(1) Na, Ca 72x44
B 8/C M(2) Ca, Na 4,7x 4,1
C 8/A M(3) K 5,5x4,0
A 10/C M(4) Mg 72x 4,4

a) Sitio M(3)

Sl

w=0.30nm

b) Sitio M(4)

w=0.50nm
L.

c) Sitios M(1), M(2)

Figura I1.8. Diagrama dos canais, localizacio dos sitios na clinoptilolita (Ackley et
al., 1992).
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Quando se utiliza esta zeélita para adsor¢do seletiva de gases, grandes diferencas sio
encontradas devido exatamente a posi¢do onde os cétions se encontram. Como mostrado na
Figura IL.8., fons Mg*2 bloqueiam somente anéis de 10 membros do canal "A" enquanto que o
Ca*? pode bloquear parcialmente todos os 3 canais ocupando os sitios M(1) e M(2). A
localizagdo precisa dos cétions e das moléculas de dgua na estrutura, no entanto, ainda nio
estd totalmente conhecida. Clinoptilolitas, tanto naturais como modificadas, contém alguns
cétions cujas localizagdes estruturais ainda sdo desconhecidas. Em principio, todos eles sdo
cambidveis, a menos que a estrutura possua algum defeito.

Pequenas quantidades de Fe+3 sdo comumente detectadas nesta zedlita. Este fon pode
ter a fung@o de cdtion de compensagdo; no entanto, a maioria deles se localiza na estrutura
tetraédrica da rede.

Czéran et al. (1988) afirmam que, muito embora a razdo Si/Al seja préxima a 5 (SAR
proximo a 10) e a capacidade de troca catidnica 2,3 meg/g, os resultados obtidos
experimentalmente podem variar bastante. Isto se deve ao fato da zedlita ser natural, estando,
portanto, sujeita a impurezas. A clinoptilolita estudada por estes autores possui razdo Si/Al
maior que 5, o que indica a presenca destes elementos fora da rede. Foi constatado, também,
que a soma dos cdtions existentes na zedlita € menor do que o nimero de equivalentes de

aluminio, indicando que nem todos eles tém funcgdo de cétions de compensagao.

Mordenita:

Com respeito a mordenita, esta € a zedlita natural mais rica em silicio (Breck, 1984).
Cada tetraedro pertence a um ou mais anéis de 5 membros. Esta zedlita possui uma alta
estabilidade térmica, provavelmente como conseqiiéncia do grande niimero destes anéis, os
quais sdo energeticamente favorecidos em termos da estabilidade.

Com relag@o aos cdtions de compensagio, sao conhecidas 4 posi¢gdes das 8 existentes
no cristal hidratado. As outras 4, bem como a localizagdo das moléculas de dgua continuam
desconhecidas. Sabe-se, também, que cations grandes como Cs* ndo podem ocupar as
posigdes ocupadas por Na*. A representacdo da estrutura desta zedlita pode ser observada na
Figura I1.4. Outras caracteristicas das mordenitas s3o apresentadas abaixo (Breck, 1984):

. Grupo estrutural: 6

. Formula do 6xido caracteristico: Na,0Al,0410Si0, 6H,0

. Unidade de cela caracteristica: Nag[(A1O,)g(S105)4¢l,4H,0

. Razio Si/Al: 4,17-5,0
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. Cations de compensagdo: Na, Ca
. Simetria: ortorrémbica
. Abertura dos poros: 2,9x 5,7-6,7x 7,0 A

. Maior molécula adsorvida: C,H,

I1.2.4. As zeolitas sintéticas

As zedlitas sintéticas sdo materiais de alta pureza e sio utilizadas para uma vasta gama
de aplicagdes; desde craqueamento catalitico de mais de 20 milhdes de barris por dia de 6leo
cru, até como dessecante em laboratério. A maioria das zeélitas sintéticas sdo produtos
termodinamicamente meta-estdveis na sintese uma vez que, além de condigdes bem precisas
de temperatura, pressio e tempo, sdo necessarios reagentes especificos € ambientes reacionais
bem monitorados, principalmente quando se necessita de um alto controle de homogenizacdo
e nucleagio.

A sintese das zedlitas envolve matérias - primas como: fontes de silicio e aluminio,
templates (direcionadores de estrutura) além de outras solu¢des e sementes. Os reagentes mais
comuns sdo: fontes de silicio (a partir de silicato de s6dio ou silica coloidal), fontes de
aluminio (de aluminato de sédio e boemita), e hidréxidos de sédio ou potdssio. Metacaulin, a
forma calcinada da argila caulin, € rica em silica e alumina e também pode ser utilizada como
fonte de tais elementos. Os reagentes devem ser misturados em quantidades pré-determinadas
para formar um gel homogéneo, o qual deve ser envelhecido nas condigdes desejadas. Os
reagentes devem ser adicionados e misturados sequencialmente. Em alguns casos o modo de
agitar ou a seqiiéncia de adigdo alteram a estrutura do gel resultante e as taxas de reacio,
cristalizagdo e até mesmo a estrutura do produto final, ndo sé o tamanho do cristal bem como
a natureza e o nivel de impurezas. Os reatores utilizados industrialmente variam de tanques de
capacidade de 10.000 galdes (38 m3) até autoclaves de alta pressdo de algumas centenas de
galdes. A produgdo € de aproximadamente 120 Kg/m3. Os reatores geralmente sio do tipo
batelada e operam com temperaturas entre 90-180°C e diferentes pressdes e pH, de acordo
com o tipo de zedlita a ser sintetizada (Vaughan, 1988).

Durante a sintese ocorre a cristalizagdo do material. Este pode ser esquematizado da
seguinte forma: mondmeros de Si(OH), e AI(OH); hidratados se combinam para formar as
unidades de constru¢do secunddrias na solug@o, os quais promovem o crescimento do nicleo.

A Figura I1.9. apresenta a cristalizagdo de 3 zedlitas diferentes (Vaughan, 1988).
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Geralmente a sintese de zedlitas proporciona a ocorréncia de duas ou mais fases
cristalinas misturadas a reagentes na fase gel. A seqiiéncia de cristalizagdo da faujasita
comercial, por exemplo, € mostrada na Figura II.10. e indica, inicialmente, a formagdo da
zedlita desejada e logo em seguida a formagdo de um tipo de zedlita intermedidria, a gmelita.
Apdés um longo periodo de sintese forma-se um produto altamente indesejivel, NaP

(garronita), caso a zedlita faujasitica seja utilizada como catalisador (Vaughan, 1988).
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Figura IL.9. A formacgao da zedlita (Vaughan, 1988).
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Figura I1.10. Uma sequéncia de cristalizacao tipica. Neste caso para faujasita. O
produto de interesse esta presente em um pequeno intervalo de
tempo. (Vaughan, 1988).
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I1.2.5. A troca ionica em zeodlitas

Como jé discutido, a estrutura zeolitica apresenta-se como uma rede de dtomos de Si e
Al ligados entre si por oxigénio. Esta estrutura origina uma carga negativa no aluminio ji que
este tem nimero de oxidagdo +3. Torna-se necessdrio, entdo, neutralizar a carga com "cétions
de compensagdo", os quais podem ser trocados. Quanto maior a quantidade de aluminio, ou
seja, menor SAR, maior serd a capacidade de troca catidnica (CTC) da zedlita.

A propriedade de troca idnica foi primeiramente observada hd mais de um século em
zeolitas naturais. A facilidade com que este mineral trocava seus cdtions conduziu muitos
pesquisadores a utilizd-las para diminuir a dureza da dgua. Assim como as zedlitas naturais,
as sintéticas também sdo capazes de trocar seus cdtions de compensagio. Basta colocar em
contato a zedlita com uma solucdo diluida do sal do cédtion desejado. A maioria das trocas
nestes materiais sintéticos ocorre rapidamente (5 a 30 minutos) em temperaturas moderadas
(20 - 80°C). Para a zedlita Linde A, apenas 30 segundos sdo necessdrios para a troca
(Townsend, 1991).

A capacidade de troca catidnica estd diretamente relacionada com a quantidade de
aluminio presente na estrutura zeolitica. Assim sendo, baixas razdes Si/Al, isto €, altas
concentragbes de aluminio, favorecem a troca. Porém, para uma boa eficiéncia de
intercAmbio, outros pardmetros devem ser observados, tais como: a natureza das espécies
catidnicas em solugdo e as espécies anidnicas a estas associadas, o solvente empregado e a
temperatura. Cations de maior carga e menor raio sdo preferidos pela zedlita. No entanto,
cations de grande raio de hidratagdo, mesmo que de carga alta, podem ser recusados por efeito
estérico, j4 que os canais zeoliticos sdo de dimensdo molecular. Os cdtions podem ser
excluidos total ou parcialmente da superficie interna. Porém, caso o cition seja aceito, seu
tamanho deve ser tal que a troca completa seja possivel sem o total preenchimento do espago
livre. O solvente influi na mobilidade do cétion e a temperatura favorece a troca (Townsend,
1991).

Geralmente, quando um cétion € trocado por outro, ndo hd mudanca na estrutura
zeolitica. No entanto, existem casos documentados nos quais uma fase de transformagio
ocorre principalmente se estiverem envolvidos cations monovalentes (Townsend, 1991).

Além destas consideragdes, qualquer discussdo sobre a troca idnica em zedlitas deve
considerar formulagdes termodindmicas e cinéticas. Tais formulagdes ndo sdo tnicas para
zedlitas. Sdo geralmente aplicdveis a outras classes de trocadores idnicos como argilas e

resinas.
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A troca idnica envolve, basicamente, uma reagdo quimica entre duas fases. Na
realidade, pode haver um nimero varidvel de fases e espécies trocadoras, porém, para
simplicar, serdo feitas as consideragdes para dois cédtions reagentes e duas fases.

Deve-se ressaltar que a troca idnica, principalmente em zeélitas, é um fendmeno
"bulk”, ou seja, ndo é uma reagdo superficial e sim global. Além disso, a reagdo ¢
estequiométrica, com neutralidade elétrica de cada fase sendo mantida. Por estas razdes, nfo é
interessante se referir a tal processo como adsorgdo, nio somente porque a adsor¢io &
freqlientemente ndo estequiométrica mas também porque o termo implica uma reagdo
superficial. Deve-se levar em conta, também, que a dgua é utilizada como referéncia
termodindmica. O solvente pode ter um grande efeito em vdrias propriedades da reagdo de
troca incluindo a posicdo do equilibrio (Townsend, 1991).

No processo de troca ibnica existe mais que uma etapa controladora. Nio
necessariamente a difusdo € a etapa mais lenta. Ha casos nos quais o processo de troca é muito
mais lento que a difusdo nos canais. Mesmo quando a difusdo é realmente a etapa
controladora, ainda hd a possibilidade de que o processo lento seja aquele dentro do préprio
cristal (difusdo controlada pela particula i6nica) ou entdo através de uma "camada limite
estdtica" existente entre a solugdo externa e a superficie cristalina (difusdo pelo filme). Mesmo
que os cristais sejam agitados fortemente esta camada pode permanecer. A difusdo pelo filme

nao depende das propriedades da zedlita (Townsend, 1991).

I1.2.5.1. Os anions na troca ionica

Os énions presentes na zeélita ou em solugdo diferenciam as duas fases. Enquanto os
cations dentro dos canais zeoliticos e na solu¢do externa estdo normalmente livres para se
moverem, os anions da zedlita estdo presos pois, neste caso, a prépria estrutura zeolitica
constitui a carga negativa. Tal fato origina consequéncias, tais como (Townsend, 1991):

. geralmente a "normalidade” (nimero de equivalentes de carga unitaria/volume)
de uma zedlita € fixado; tal ndo € verdade para a fase de solugdo, onde dentro dos limites de
solubilidade dos sais no solvente, a normalidade pode variar. A dnica maneira de mudar a
concentragdo do sal na fase zeolitica € alterando a relagio Si/Al da estrutura.

. enquanto os &nions em solu¢do aquosa podem, em principio moverem-se

livremente de fora para dentro da zedlita, a estrutura anidnica do sélido ndo pode fazer o
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mesmo com relagdo a fase solugdo. Ao penetrarem pela zedlita, os fons negativos levam

consigo uma quantidade estequiométrica de cargas positivas.

I1.2.5.2. Caracteristicas importantes da zeélita perante a troca idnica

Como as ze6litas sdo materiais cristalinos, sua estrutura anidnica é constituida por um
arranjo regular de fons de silicio, aluminio e oxigénio, formando canais microporosos de
tamanhos especificos e de dimensdes moleculares. Podemos fazer as seguintes consideracoes
com relag@o ao tamanho dos microporos:

. Sele¢do do fon: dependendo do tamanho do {on, estes podem ou nfio entrar nos
canais devido ao impedimento estérico.

. Exclus@o devido ao volume: os canais podem ser largos o suficiente para a
difusdo dos fons sem restrigdes severas, mas o tamanho dos citions pode ser tal que um cétion
em particular pode neutralizar a carga negativa da estrutura bloqueando o canal e impedindo o
acesso de outros cdtions para a troca. Na verdade, a soma dos volumes de todos os cétions
para a neutralizagdo da estrutura anidnica pode ser maior do que o espago possivel dentro da
zeolita. Quando isto ocorre, observa-se uma troca parcial dos cations, ndo devido a um efeito
de selecdo do fon mas sim, por um efeito de volume.

. Sitios de troca diferentes: o arranjo tridimensional das zedlitas pode ser
associado com os sitios de troca. Para uma tnica cela, pode-se falar em sitios com energias de
interagdo diferentes. Um bom exemplo deste efeito é o grupo das faujasitas. Nestes materiais,
um grande nimero de sitios diferentes € identificado. Associado com cada tipo de sitio ha
uma populagdo idnica particular e uma energia particular (Townsend, 1991). Como
conseqii€ncia, torna-se dificil remover citions de certos sitios mesmo ndo havendo qualquer
impedimento estérico para troca.

. Mudangas da fase: depois da troca, os cétions podem sofrer nucleagio
formando uma nova fase dentro da fase antiga. Esta recristalizagdo resulta numa zedlita
diferente. Este efeito € comumente visto pela presenga de histerese na isoterma de troca idnica
(Townsend, 1991).

A andlise destes fendmenos nos leva a conclusido que a capacidade de troca total com
respeito a um cdtion particular € muito menor do que o esperado pela razio Si/Al. Esta
diferenga entre a capacidade de troca tedrica e a observada na prética é significativa em muitas

aplicagdes envolvendo zedlitas.
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11.2.5.3. Teoria da troca ionica em zedlitas

O processo de troca idnica pode ser representado pela equag@o:

2AB®T )+ 25A™Y o z,BBTg + z5A™Y, (IL1.)

onde: (z)= zedlita, (s)= solucdo, zA e zB sdo as valéncias dos cdtions trocadores "A" e
"B".

A equacdo representa somente a troca entre um cation origindrio da zedlita e outro,
originario da solu¢@o. Entretanto, se a zedlita tiver outros cations de compensagio passiveis de
troca, pode-se escrever uma equagdo para cada um deles.

O comportamento de troca pode ser evidenciado através das isotermas. Estas podem
ser obtidas experimentalmente e representadas de forma grafica. Elas apresentam as
concentragOes de determinado fon tanto na fase zeolitica quanto em solu¢do num sistema em
equilibrio. O objetivo da andlise do equilibrio de troca i6nica em zedlitas € a obtengdo de uma
medida de seletividade da zedlita por um outro fon ou um grupo de fons. O termo isoterma
indica que a temperatura deve ser mantida constante. Neste sistema tanto a zedlita quanto a
solugdo sd@o mantidas isonormais (conforme defini¢do anterior de normalidade). A isoterma é
entdo construida relacionando-se a fracdo de equivalente X, g do cétion em equilibrio com a
solugdo contra a fragdo de equivalente X,, do mesmo cition na zedlita. A fragdo de
equivalente pode ser definida como a propor¢do de capacidade de troca da fase que é

neutralizada pelo cétion A e pode ser expressa para as duas fases como se segue:

zA nA zA A
(I1.2)

Xas = ; Xaz =
zA nA + zB nB zA nA + zB fiB

onde nA e nB s3o os moles/unidade de volume de cada fase. O sinal (~) indica a fase
zeolitica.

Genericamente, as isotermas obtidas experimentalmente podem ser de 5 tipos (de "a" a
"e"), segundo classificagdo utilizada por Breck (1984).

Isotermas do tipo "a" indicam que o cétion em solucdo € preferido pela zedlita sobre
toda a faixa de composi¢do do sélido. Isotermas do tipo "b" indicam que o cdtion que entra
mostra uma seletividade reversa com o aumento da fragdo equivalente na zedlita. Isotermas do

tipo "c" mostram que a zedlita ndo € seletiva para o cdtion em solugdo. Isotermas do tipo "d"

mostram que a troca ndo € completa, embora o cition que entre seja inicialmente preferido. As
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isotermas do tipo "e" indicam o efeito da histerese que pode resultar da formagdo de duas
fases zeoliticas. A Figura IL.11. esquematiza o comportamento das isotermas.

Uma outra maneira de classificar as isotermas é sugerida por Townsend (1991). Estas
sdo classificadas em 4 categorias:

. Isotermas do 19 tipo sdo mostradas na Figura II.12.(a) e representam sistemas
relativamente simples. S0 observados 3 comportamentos distintos nesta figura: o caso 1
indica que a zedlita ndo € seletiva para o fon que entra, o caso 2 indica que a zedlita nio
possui uma seletividade definida e o caso 3 mostra que a zedlita dd preferéncia, ou seja, é
seletiva ao {on que estd em solug@o.

. Isotermas do 20 tipo (Figura II.12.(b)) apresentam-se de forma sigméide,
indicando a mudanga na seletividade como fungdo de X 5.

. Isotermas do 32 tipo (Figura II.13.(a)) sfo caracterizadas por um platd e nesta
regido, uma histerese. Estas isotermas sdo comuns em sistemas nos quais houve a cristalizagio
de uma nova fase internamente a zedlita, em conseqii€ncia da reacao de troca.

. Isotermas do 42 tipo (Figura II.13.(b)) sdo tipicas de zedlitas que possuem um
limite para a troca inferior ao valor teérico. A existéncia deste limite pode ser uma

consequéncia dos fendmenos de peneira molecular ou exclusdo devido ao volume (secgdo
11.2.5.2.).

0 0.5 10 Xas

Figura II.11. As isotermas de troca ionica (Breck, 1984)
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Figura IL.12. (a) Isotermas de troca do 12 tipo: 1) seletividade ao ion que sai, 2) nio
seletiva, 3) seletividade ao fon que entra. (b) Isoterma de troca do 22 tipo:
reversivel e sigmoéide. Exibe uma mudanca de seletividade em funcio do

nivel de troca. (Townsend, 1991).

Xas

DUAS FASES

XAz . xAZ
(a) (b)

Figura I1.13. (a) Isoterma de troca do 32 tipo. Ndo ha reversibilidade na regido do plato.
Comportamento caracteristico de separac¢io de fases e coexisténcia de
duas fases separadas sobre a faixa de composicio (histerese). (b) Isoterma
do 42 tipo. Exibe tanto o comportamento seletivo como o nao seletivo em
relacio ao fon que entra. Observa-se claramente que o limite de troca é

menor que o esperado pela CTC teédrica. (Townsend, 1991).

A partir do conhecimento das isotermas de troca torna-se possivel analisar defini¢des

associadas, tais como seletividade e afinidade.
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A seletividade em troca idnica se refere a preferéncia que a zeélita d4 por um cétion
em relagdo a outro, a uma dada composicdo de equilibrio. A seletividade pode ser expressa
matematicamente em termos do quociente de duas razdes, onde estas razdes representam as

quantidades relativas dos referidos cations nas duas fases em equilibrio:

Xaz 1 X
o="AZ _AS (IL3.)
Xpz / Xps
o também € chamado de fator de separag@o e pode ser avaliado pelos valores relativos
de duas dreas como mostrado na Figura I1.14. Da andlise das isotermas verifica-se que o é

fun¢do da composicdo da fase trocadora, portanto a seletividade pode variar. A seletividade é

medida diretamente como fun¢do da composigo.

XAs

Figura I1.14. Avaliacao grafica do grau de separacio. o pode ser calculado como:
o = area I/ area II (Breck, 1984).

Afinidade € um termo que tem um significado termodinimico relacionado com os
potenciais quimicos L de cada componente.

A defini¢do de afinidade € dada por:
4
a=— Y Hp~Hp (I1.4.)
todas as fases ZB
onde U4 = potencial quimico de um componente particular no equilibrio.
A afinidade define a direcdo da troca idnica; para que a reag@o ocorra no sentido

direto, da esquerda para a direita (vide representagdo da reagdo de troca), "A" deve ser

positiva. "A" estd relacionada com a energia livre de troca mas ndo com a fungdo padrio.
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Existem, além de seletividade e afinidade, algumas constantes também de origem
termodindmica que auxiliam na explicagdo qualitativa e quantitativa dos fendmenos. A
constante de Kielland (Kc), por exemplo, é importante para o entendimento do mecanismo de

troca e do niimero de sitios de mesma energia envolvidos nesta reagio (Barrer, 1974, Barrer &
Klinowski,1977). Kc € definido como:

X 57ZB(mB)ZAy ZA X 572B(a B)ZA
Ke - = (IL5.)

Xp,ZA(mA)ZBy 2B Xp,ZA(a,A)ZB

onde m' = molalidade dos cédtions em solugdo, ¥; = coeficientes de atividade e aj =
atividades molais. Xp € a fracdo de equivalentes do fon "B" na zedlita.

Para os casos onde os coeficientes de atividade ndo possam ser considerados iguais a
1, pode-se utilizar a equagdo de Glueckauf (1949) além de outras corre¢des sugeridas a seguir:

O coeficiente de atividade molar pode ser obtido por:

Axy(u®?)

log f=—-
1+ Bai* (u%)

(IL6.)

onde: A e B sdo constantes de Debye - Hiickel
X €y sdo as cargas dos fons
al' = didmetro idnico médio
u = forga idénica = 1/2 Y Cixi2

Ci = concentra¢do molar
Os valores de A e B variam de acordo com a temperatura (Tabela IL.5.).

Tabela IL.S. Constantes de Debye-Hiickel (Maron & Prutton, 1984).

T(°C) A B
25 0,5091 0,3286.108
40 0,5241 0,3318.108
55 0,5410 0,3353.108
70 0,5599 0,3392.108
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Outra correcdo possivel € o ajuste do valor do coeficiente de atividade molar em uma

mistura de solu¢des que contenha um fon comum. Ou seja:

[Xl]{K] log f(X,Y) - K, log f(X,Y) - Ks }
log f(X,Y™) =log £(X,Y) - 1

+1793
41
(IL.7)
onde: I=pX;Y)+puX2Y) (11.8)
Ki =x2(2x2 - x1 +y) (I1.9.)
K = x1(x2 + y)2(x1 + y)~1 (I1.10.)
Ks = 1/2x1x2y(x1 - x2)2(x1 +y)1 (I.11.)

Xi, y correspondem as cargas dos fons

No entanto, para se obterem as constantes de Kielland, deve-se ter y, coeficiente de

atividade molal. Para transformar coeficiente de atividade molar (f) em molal (y) utiliza-se:
f=v(1+ 0,00lm PM) (I1.12.)

onde: m = concentrag¢do molar do fon

PM = peso molecular do eletrdlito

Nota-se que, para cada ponto da isoterma, ou seja, para cada concentra¢do da solugdo,
tem-se uma unica fragdo X7 € Xg7 e conseqiientemente um tnico valor de Kc. Na construgdo
de isotermas, muitas vezes a quantidade maxima de troca néo alcanga 100% (X, = 1). Barrer

& Klinowski (1972-b) sugerem entdo normalizar X,

] X AZ
Xpaz= =
Xaz

(I.13.)

Desta forma os valores da constante de Kielland podem ser obtidos de forma
normalizada (Kc').

Os diagramas de Kielland, grificos de log Kc' x X AZ'v podem ser representados tanto
por fungdes lineares como ndo lineares. Retas indicam a presenga de sitios de troca de mesma
energia. Quaisquer outras fungdes representam dois ou mais tipos de sitios de troca com

energias distintas. O tipo de diagrama de Kielland obtido estd relacionado com o
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comportamento da isoterma. Isotermas sigméides do 22 tipo geralmente originam diagramas

de Kielland lineares, isto é:

logKc = Co +2C1.X 5 7 (I1.14.)

onde Co e C1 sdo coeficientes.

C1, neste caso, ¢ negativo. Isotermas do 3¢ tipo, no entanto, originam sempre
diagramas lineares com C1 positivo.

Como Kc depende do tipo de isoterma pode-se concluir que nem sempre zedlitas
artificiais, que em principio possuem todos os sitios de troca iguais, originam diagramas
lineares. Da mesma forma, zedlitas naturais, que contenham uma infinidade de impurezas,
zeoliticas ou ndo, podem originar retas. Para que este fendmeno ocorra, basta que somente os
sitios de mesma energia consigam trocar seus cétions, ou seja, basta que o cition a ser
trocado, por algum motivo, ndo seja preferencial para a zedlita e apenas em alguns sitios
ocorra a troca. As figuras 1L.15. e IL.16. ilustram um caso de zedlita artificial que possui um

Unico sitio de troca, identificado pelo aspecto retilineo do diagrama de Kielland.
1

Li,

Li,
Figura II.15. Isoterma de troca NacLi em cancrinita hidratada: 259C (0); 85°C (0) e
1109C (x) (Barrer, 1974).
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Figura II.16. Diagrama de Kielland para a troca Na=Li em cancrinita hidratada
(Barrer, 1974).
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Muito embora matematicamente assuma-se que a distribui¢do dos cations trocados na
ze6lita ocorra de maneira aleatdria, sabe-se que existe uma energia de interagio quando dois
cations "A", originalmente em solugdo, ocupam sitios adjacentes. Esta energia extra,
denominada de "W", € considerada nula quando um sitio é ocupado por "A" e outro por "B".
Este fendmeno explica porque as trocas nunca sdo completas (X, < 1). Barrer (1974)
demonstra que valores negativos de C1 correspondem a valores positivos de "W", ou seja, esta
energia extra € endotérmica e os fons "A" tendem a se evitar. Da mesma forma, valores
positivos de C1 correspondem a "W" negativo, energia exotérmica, e os fons "A" tendem a se
unir.

Atualmente, sabe-se que isotermas do 12 tipo podem ser consideradas como ideais pois
"W" € aproximadamente nulo. Isotermas do 29 tipo possuem "W" > O (energia endotérmica) e
isotermas do 32 tipo possuem "W" < O (energia exotérmica) (Barrer, 1974, Barrer &
Klinowski, 1977). A Figura II.15. pertence ao 29 tipo e possui Ci negativo, evidenciado na
inclinag@o da reta da Figura I1.16.

Os diagramas curvilineos de Kielland sdo observados quando as isotermas obtidas nio
correspondem a classificagdo de 22 ou 3¢ tipos. Como exemplo cita-se o trabalho de Chen et
al. (1990), os quais estudaram o comportamento de troca do sistema La-Na-Y. Foram obtidas
duas isotermas: uma a 27°C e outra a 60°C. Foram adicionadas massas diferentes de NaY a
100 ml de solugdo de LaCl; 0,IN contidas em recipientes de polipropileno. As isotermas
obtidas sdo do tipo "d" (Breck, 1984) e mostram a alta seletividade da zedlita NaY por citions
La*3. O aumento da temperatura pouco altera o comportamento de troca neste caso, j que o
patamar alcangado a 27°C foi de ZLa = 0,69 e a 60°C, ZLa = 0,71. O cdlculo de K¢ mostra que
para o sistema LaCl;-NaY, em ambas as temperaturas, existem sitios de troca de diferentes

tipos. A Figura II.17. mostra a inflex@o caracteristica destes sistemas.

7,
Figura I1.17. Diagrama de Kielland para o sistema LaCl3-NaY a 27°C (>) e 60°C (0)
(Chen et al., 1990).
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Quando os diagramas de Kielland ndo so retas, ou seja, hd mais de um tipo de sitio de

troca, ajustam-se os pontos experimentais a polindmios do tipo:
log Ke = Co+2C1X 57 +3C2X 372 + ... (IL.15.)

A partir do conhecimento da fungio Kc = f(X,,), Gaines & Thomas (1952) mostraram

como se pode obter os coeficientes de atividade da fase cristalina (zeolitica):
XAZ
In(f B)ZB = (zB-zA)X y ;+ X 47InKc +J.0 InKcd(X4,) (I.16.)

In(f A)2B = -(zB-zA)Xg, + X, InKc + J;BZ InKcd(Xp; ) (I1.17.)

onde foA e B sdo os coeficientes de atividade da fase zeolitica. A partir destes dados,
pode-se avaliar as atividades dos cdtions A e B na ze6lita, ji que estas podem ser expressas
por:

a A=f A X, (I1.18.)

aP=f:B Xp, (IL19.)

I1.3. Teoria do leito fixo

Existem muitos pardmetros que podem ser medidos ou calculados para melhor
caracterizar um leito fixo. Para este trabalho torna-se necessdrio conhecer o tempo médio de

residéncia além das curvas de ruptura.

I1.3.1. Tempo médio de residéncia

Todo o projeto de reatores envolve, de alguma forma, o tempo que o fluido demora
dentro do reator. Para os reatores ideais, considera-se que todos os "pacotes de fluido"
permanecem um mesmo tempo no sistema. No entanto, para uma abordagem mais real,
considera-se a existéncia de uma distribui¢do de tempos de residéncia, DTR - curva E(t) cuja
curva identifica um pico, chamado de tempo de residéncia médio (7). Este tipo de curva estd
exemplificado na Figura II.18 (Levenspiel,1974).

T pode ser calculado através da expressio:



Revisdo Bibliogrdfica 46

T = fo t.E(t) dt (I1.20.)

distribuigao
de tempos
de residéncia

tempo

Figura I1.18. Exemplo de curva de distribuicdo de tempos de residéncia.

I1.3.2. Curvas de ruptura

Para a definicdo destas curvas € importante conhecer o conceito da zona de
transferéncia de massa. A zona de transferéncia de massa é a regido da coluna de leito fixo
onde o componente i6nico presente na solugdo de alimentag@o € transferido para a fase sélida
do sistema. Particularmente no estudo do comportamento de troca em zedlitas (Rupp, 1996),
observa-se uma rdpida formacdo de uma zona estdvel de transferéncia de massa, a qual
progride através do leito durante a etapa de sor¢#o, trocando rapidamente os fons. Como
consequéncia destes fatos, tem-se que o processo de troca ocorre preferencialmente em uma
regido limitada do leito, a qual flui progressivamente pelo leito a uma taxa constante,
determinada pela vazdo de operagdo, concentragdo de soluto e capacidade especifica de troca
do sorvente.

O comprimento de transferéncia de massa depende de vérios fatores, a saber (Rupp,
1996):

. velocidade superficial do fluido e comprimento do leito: o comprimento da
zona de transferéncia de massa aumenta com estes parimetros;

. sistema sorvente/sorbato: uma grande afinidade do sorbato pelo sorvente
diminui a zona de transferéncia de massa. As isotermas de troca mostram claramente esta

afinidade;
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. tamanho da particula do sorvente: a zona de transferéncia de massa &
aumentada com didmetros médios de particulas maiores. Como a taxa de adsor¢do depende da
taxa com a qual os fons entram em contato com a superficie da particula zeolitica e da
velocidade de difusdo em seu interior. Geralmente, para aumentar a taxa de transferéncia de
massa, diminui-se o tamanho das particulas, muito embora haja uma aumento da perda de
carga;

O movimento progressivo das zonas de transferéncia de massa pode ser representado
pelas curvas de ruptura, nas quais a ordenada corresponde a concentragdo de efluente (C) e a
abscissa corresponde a duracdo de fluxo através da coluna, ou seja, o tempo (t) ou volume
empregado (V). A Figura IL.19. ilustra a curva de ruptura, mostrando o comportamento de
troca num leito até a saturagdo do sistema. Nela, se destacam 2 pontos: o ponto de ruptura
(que, para o cromo corresponde a 5% da concentragdo do fluido) e o ponto de exaustdo
(quando a concentrac@o de saida € igual a concentrag@o de entrada). A partir destas defini¢Ges
pode-se calcular, por integragdo gréfica, as capacidades de troca catidnica efetiva (CTCfeiya)

e total (CTC,,)), as quais estdo relacionadas com os pontos de ruptura e exaustdo do leito.

Co Co Co Co

Y l ! !

Conc.
(ppm)
A v v v v Panto de
Col """~~~ ¢ Exaustio
Ponto de
0.05Co Ruptura
Vr Ve 1l.r'olmze (8]

Figura II.19. Curva de Ruptura para um sistema de troca idnica em um reator de leito
fixo (Rupp, 1996).
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Vr
CTCeeiva= |, (Co-C)dV.1/Vz (I1.21.)

CTCqa= | (Co-C)dV. 1/Vz (I1.22.)

onde: Vr = volume de ruptura, Ve = volume de exaustdo, Co = concentragio inicial e

Vz = volume de zedlita.

A eficiéncia da coluna, ou seja, a razdo entre a quantidade de cétions trocada nos

pontos de ruptura e de exaustdo, 1, pode ser expressa, portanto, por:

_ CTC efetiva

_ < 100 (11.23.)
CTC a1
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CAPITULO III

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II1.1. O pré-tratamento da zeélita

Devido a sua origem natural, muitos citions fazem a compensagio da carga dos
aluminios da rede. Vidrios autores (Loizidou et al. - 1992, Semmens & Martin - 1988,
Williford et al. - 1992, Zamzow et al. - 1990) afirmam que uma zedlita pré-tratada, ou seja,
mais homo-idnica, troca mais facilmente estes citions de compensagao pelos da solugdo.

Virios procedimentos de pré-tratamento podem ser realizados. Semmens & Martin
(1988) por exemplo, compararam o desempenho de troca de amostras de uma mesma zedlita
(clinoptilolita) pré-tratada de vdrias formas: a amostra I referiu-se a clinoptilolita original. A
amostra II constituiu-se da I tratada em leito fixo com uma solu¢do contendo 116 ppm de Ca,
9 ppm de Mg e 70 ppm de Na a uma vazdo de 5bv/h, ou seja, 5 volumes de leito/h, por 24
horas. A regeneragio foi realizada com 20bv de NaCl IN. Esta seqiiéncia foi repetida 4 vezes
ap0s o enxaglie com dgua deionizada.

A amostra III se constituiu da I quando esta foi submetida a uma solugdo contendo 16
ppm de Ca, 9 ppm de Mg e 120 ppm de Na, também por 24 horas. A regeneragdo foi feita
com 20-30bv de NaCl 2N a uma vazdo de Sbv/h. A zedlita regenerada foi lavada com dgua
deionizada.

A amostra IV foi obtida da III a qual foi posta em contato com NaCl 2N a uma vazio <
1bv/h por um periodo de 5 dias. Seguiu-se a lavagem com dgua do material.

A compara¢do das amostras indica um aumento na concentragdo de sédio e na
capacidade de troca catidnica (CTC) ou seja, a amostra IV troca mais facilmente seus cétions
Na* por outros presentes em solugdo. Para a clinoptilolita, Semmens & Martin afirmam que
aproximadamente 10% de Na*, 50% de Ca*? e todo o Mg+? parecem ndo ser trocéveis
provavelmente devido as impurezas na zedlita.

Williford et al. (1992) utilizam como pré-tratamento para a clinoptilolita de didmetros
entre 0,35 e 0,84 mm periodos sucessivos de contato de duragdo de 30 minutos com NaCl 1M
e NH,Cl 1M. Este procedimento elimina da zedlita cations indesejdveis como K+ ou Cat?

deixando essencialmente NH,*. A clinoptilolita obtida desta forma é convertida na forma
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sodica através da agitagdo desta com solugdo de NaCl 1M com pH ajustado para 11,5 - 12,0
por 24 horas. A zedlita € entdo lavada para eliminar qualquer cloreto ou amdnio existentes.

Loizidou et al. (1992) utilizaram vdrias amostras de clinoptilolita, mordenita e ferrita
naturais pré-tratadas com NH* ou Na*. O pré-tratamento foi realizado sobre 20g de cada tipo
de zedlita, com 300ml de uma solugdo de NaCl ou NH,/NO; 1M, a 70°C por 24 horas. A
solugdo € substituida por outra, diariamente, por um periodo de 8 dias. As amostras sdo
lavadas em dgua destilada e secas a 80°C e novamente postas em contato com solucdo
saturada de NaCl ou solugdo de NH4;NO; por vdrias semanas. A posterior troca destes cations
por Cr+3 revela que o comportamento de troca é pouco influenciado pelo cétion de
compenlsagdo (NH4* ou Na*) e mais fortemente dependente do tipo de mineral empregado.

Papachristou et al.(1993) trataram amostras de clinoptilolita a fim de obterem zedlitas
homo-idnicas na forma sédica e amdnica. Para tanto, solu¢des de NaCl e NH,NO;, ambas 1N,
foram utilizadas. A clinoplilolita na forma amdnica obteve uma capacidade de troca superior a
forma sédica quando o fon em solugéo era o Ni+2.

Cleranic' & LuKic' (1989) pré-trataram a clinoplilolita com solugdes de NaCl
3mol/dm?3, a uma temperatura de 55-60°C a uma razio liquido-sélido de 25, por duas horas.
Ap6s a 139 troca a zedlita tornou-se homo-idnica.

Hewitt et al.(1991) prepararam 3 amostras de clinoptilolita com metodologias
diferentes. O primeiro método envolve uma coluna de zedlita (20cm3) por onde passam, por 3
vezes, 100cm3 de dgua. A segunda amostra foi obtida através do tratamento com 2dm3 de
solugdo de NaCl 15%, em um leito zeolitico, a uma vazio de 20cm3/min. O terceiro método
consiste primeiro na agitagdo de 20cm3 de zedlita com 150cm? de solugdo de HNO; 10% por
1 hora. Logo em seguida a zedlita foi obtida na forma sédica pela passagem no leito de 1dm3
de solugdo de NaCl 15%, a uma vazdo de 20cm3/min. Quando estas amostras foram utilizadas
para a adsor¢do de trimetil-chumbo, todas apresentaram eficiéncia superior a 95%.

Haralambous et al. (1992) utilizaram amostras de clinoptilolita com didmetro de
particula entre 0,16-0,60mm. Na tentativa de se obterem zedlitas homo-idnicas, foram
adotados 3 procedimentos: a amostra A foi obtida através do contato de 20g de zedlita com
300ml de solu¢do de NaCl 1M, a 70°C. Esta solugdo foi substituida a cada 24 horas por 8
dias. A amostra B foi preparada a partir da anterior, a qual foi tratada com 2 litros de solug@o
de NH,CI 0,5M e em seguida com 2 litros de NaCl 1M, a uma vazao de 200ml/min. A
amostra C foi obtida a partir da B, a qual, por sua vez, foi preparada pela lavagem com 2 litros
de solugdo de NH4C1 0,5M e depois com 7 litros de NaCl 1M. Seguiu-se lavagem com NaCl

IM de pH = 10 (ajustado com NaOH) a uma vazao de 20ml/min. Todas as 3 amostras foram



Revisdo Bibliogrdfica 51

lavadas e secas a 80°C. Depois deste procedimento todas as amostras foram postas em contato
com solugdo saturada de NaCl por vdrias semanas. Foram realizadas andlises de raios-X, as
quais constataram que a zedlita manteve a sua estrutura apés os pré-tratamentos. Quando estas
amostras foram utilizadas para a obtencdo de isotermas de troca com NH,*, a amostra C foi a
que se mostrou mais eficiente.

Czdran et al.(1988) prepararam amostras de zedlita com diferentes cdtions. O
procedimento seguido constituiu-se no tratamento de por¢des de 20g de zedlita com 200cm3
de solugdo 0,5N de NaCl, KCI, MgCl, e CaCl, o qual foi repetido 3 vezes por 4 horas cada. A
razdo sélido/liquido era de 1g para 50cm3. A anélise dos resultados mostra que a amostra mais
homo-idnica foi a tratada com K+, ou seja a sequéncia de seletividade é: K* > Na* > Ca™ >
Mg+2. Quanto mais hidratado o fon, mais dificil a sua troca na clinoptilolita. Para que o cétion
atue como cation de compensacdo deverd se desfazer, a0 menos em parte, das moléculas de
dgua que o rodeiam. Os tamanhos dos raios hidratados propostos por Nightingale (1959)
explicam, por efeito estérico, a sequéncia acima apresentada. A tabela III.1. mostra os raios

hidratados destes cétions confirmando os dados de pré-tratamento obtidos por Czéran et al.

Tabela III.1. Raio hidratado (rH) de alguns cations (Nightingale, 1959).

Cition rH (A)
K 3,31
Na 3,58
Ca 4,12
Mg 4,28

Kesraoul-Ouki et al. (1993) pesquisaram a chabazita e a clinoptilolita, ambas de
origem natural. As amostras recebidas foram condicionadas e posteriormente tratadas. O
condicionamento consistia no pré-tratamento das amostras com 50mg/l de sédio e 100mg/1 de
calcio agitadas por um periodo de 24 horas. As zedlitas foram entdo misturadas a 100 ml de
uma solucdo de NaCl 2N, também pelo mesmo tempo. Apds este tratamento, as zedlitas se
tornaram sédicas. O material foi lavado com agua destilada. O tratamento foi realizado tanto
nas zeolitas condicionadas, como nas sem condicionamento. Tais amostras foram tratadas
com NaOH, a diferentes concentragdes, por 24 horas e logo em seguida, lavadas. A
capacidade de troca da zedlita condicionada e tratada é 28 a 31 vezes maior que a da zedlita
sem qualquer tratamento. Os autores afirmam que o estado homo-idnico melhorou a

capacidade de troca.
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Ackley & Yang (1991) utilizaram a clinoptilolita pré-tratada para a separagio de CH,e
N, por adsorgdo. O pré-tratamento mostra que a ze6lita é mais seletiva a K* e menos seletiva
a fons Mg*2, sendo a sequéncia: K* > NH,* > Ca*? = Na+ > Mg*2. Amostras homo-idnicas
foram obtidas depois de um periodo de 7 a 21 dias para citions monovalentes. Zeélitas homo-
ibnicas bivalentes foram conseguidas somente com pressdo de 2 atm e 121°C por virios dias.
Acredita-se que a baixa aceitagdo por fons Mg+*2 pela zedlita se deva também as impurezas
contidas no sal MgCl,.6H,0.

A maioria dos autores confirmam a importincia do pré-tratamento do material
zeolitico. Muitos deles se empenham na obten¢do de zedlitas sédicas ou amdnicas
demonstrando que estes cétions, quando possuem uma fungdo de compensaco na rede sdo
mais facilmente trocdveis que outros. Foram propostos diversos procedimentos baseados mais
nas observagdes empiricas e nos equipamentos disponiveis que exatamente numa ldgica

cientifica. H4, porém, um objetivo comum: a obtengdo de materiais naturais homo-iénicos.

I11.2. Construcao de isotermas de troca ionica

Virios procedimentos podem ser citados para a constru¢do da isoterma. Muitos deles
mantém a massa da zeélita fixa variando a concentra¢do da solugdo, porém outros preferem
trabalhar com uma solugdo fixa e variar as massas da zedlita. Tanto um procedimento como o
outro partem do principio de que o equilibrio deve ser atingido e assim cada ponto do grifico
da isoterma leva, em média, 7 dias para ser obtido.

Semmens & Martin (1988) descrevem o procedimento de troca da isoterma a partir de
massas varidveis de clinoptilolita, nas quais se adicionavam 100 ml de uma solug@o de nitrato
do metal de interesse em pH de 4,0. Os recipientes eram mantidos sob agita¢cdo, em um
agitador rotatério, por 7 dias. Durante este periodo o pH foi controlado com adicdo de 0,1 N
de solugbes de HNO; ou NaOH. O sistema era entdo filtrado. Foram analisadas as trocas com
cadmio e cobre. As isotermas obtidas t€m seus valores alterados conforme o pré-tratamento
realizado ( ver item IIL.1. ), porém a forma do grafico se mantém invaridvel (Figura III.1).

Huang & Hao (1989) afirmam que em pH > 9,5 o silicio presente na mordenita acaba
por se solubilizar. Em pH 4cidos sdo as ligagdes Al-O que se tornam bastantes fracas. Assim
sendo, qualquer troca que se deseje, deve ocorrer perto de valores neutros de pH, pois desta
forma evita-se a redu¢do da capacidade de troca. Zamzow & Murphy (1992) indicam que a

zeblita natural ndo se degrada apreciavelmente a valores de pH > 2.
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Dyer et al. (1993) descrevem o procedimento de constru¢do de isoterma considerando
solugGes de concentragdo total de 0,IN. A razdo liquido/sélido foi sempre mantida em valores
acima de 125. Dentre as vdrias isotermas tracadas, destacam-se aquelas obtidas na troca
Na/NH, em zedlita L (Figura II1.2). Observa-se um platd significativo quando a temperatura
assume 313 e 333 K, o que € caracteristico de dois tipos de sitios de troca com diferentes

seletividades para os fons competidores (ver se¢do 11.2.5.3.).
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Figura IIL.1. Isoterma de troca iénica em clinoptilolita. (a) cidmio (b) cobre. (Semmens
& Martin, 1988).
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Figura IIL.2. Isoterma de troca para Na/NH, em zeolita L (Dyer et al., 1993).

Blanchard et al. (1984) utilizaram por¢des de 15 ml de uma solugdo de concentragio
15meq/l do fon metédlico em questdo, nas quais foram adicionadas massas de clinoptilolita
sodica (de tamanho entre 0,315-0,400 mm), que variaram de 0,05 a 0,8g. Os tubos ficaram sob

agitacdo por 8 dias e o pH foi corrigido para 5,5-6,0. Foi analisada a concentra¢do de Na+ em
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solugdo oriunda da zeélita. A fragdo de equivalentes do metal na fase sélida (X,,) e na fase

liquida (X 5) pode ser calculada como:

Ce-C C
Xy, = e Xp.= — III.1.
Az Ce As Co ( )

onde: Ce = capacidade de troca catiénica (CTC)- quantidade de aluminio da rede
Co = concentragdo inicial de cdtion metdlico em solugdo

C = concentragdo de sédio na solugio apds o equlibrio

O resultado grafico € mostrado na Figura IIL.3. A seletividade da clinoptilolita pelos
fons metalicos aumenta no sentido: Pb*2 > NH,*, Ba*2 > Cu*2, Zn*2 > Cd+2 >Co*2. Na figura
a seletividade muda através do comportamento da isoterma tipo "c" para tipo "a", segundo a

classsificagdo descrita por Breck (1984).

Xs

Figura IIL3. Isoterma de troca em relacio a quantidade de Na+ que sai da clinoptilolita
(Blanchard et al.,1984).

Matthews & Rees (1986) estudaram isotermas de troca da zedlita Na-ZSM5. Solugoes
de 0,05 equiv/dm3 de cloreto do fon de interesse foram adicionadas a diferentes quantidades
do sélido e mantidas até o equilibrio (5 a 7 dias). A reversibilidade foi analisada em todos os
casos. Para trocas univalentes, a seletividade € dada por: Cs* > H;O+ = NH,+ = Rb* > K*>
Nat+ > Li*, ou seja, ions fracamente hidratados e grandes sdo preferidos pela estrutura da
ZSMS5. A troca com cdtions multivalentes parece ser mais complexa que com cations

univalentes. Possivelmente, cdtions de terras raras fortemente hidratados, como o La+3, devem
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perder parte de sua esfera de hidratagdo a fim de que a reacdo se realize. Os resultados obtidos
sdo isotermas com inflexdo e sugerem a existéncia de vérios tipos de sitios catiénicos para a

ZSMS5. As isotermas de troca com cétions univalentes se caracterizam por serem dos tipos "a"

n.on

ou "c
Chu & Dwyer (1988) construfram isotermas de troca de cdtions organicos

(tetraetilamdnio, tetrapropilamonio e benziltrimetilamonio) utilizando ZSMS5 de SAR igual a
70. Os experimentos foram realizados em frascos de polipropileno, os quais foram agitados
por 7 dias para garantir o equilibrio quimico. As andlises dos cétions foram feitas tanto na fase
solida quanto na fase liquida. As fragdes de equivalentes na zedlita, Zx, e na solugdo, Sx, sdo
definidas como segue:

Zx = nimero de equivalentes na zedlita / 4tomos - grama de Al

Sx = normalidade do cétion na solugdo / normalidade total dos cétions em solugio

A total substituigdo do sédio na NaZSMS5 por cétions organicos foi possivel, com
excegdo daqueles cujos didmetros idnicos excediam o tamanho do poro da zedlita.

Sherry (1968) estudou o comportamento de troca das zedlitas sintéticas Linde X e Y.
As isotermas foram construidas a partir da adi¢do da zedlita em garrafas de polipropileno
contendo uma solug@o de concentragdo de 0,100N de cloreto do cétion de andlise. O sistema
foi agitado por 24 horas. Em alguns casos, a solu¢do continha apenas o cétion que iria ser
trocado, em outros, a solugdo continha também o cdtion comum 2 zedlita original. As
coordenadas do grifico sdo definidas como em Chu & Dwyer (1988). O término da isoterma
corresponde a maxima capacidade de troca da zedlita para o par de cations estudados. Pode-se
verificar (Figura II.4) que o comportamento da isoterma se altera de acordo com a zedlita
utilizada. O sistema Ba-Na-Y proporciona uma isoterma tipo "d" enquanto que o sistema Ba-
Na-X possui um comportamento sigméide (tipo "b"), que € devido ao caréter heterogéneo dos
sitios de troca, ou seja, os cdtions estdo envolvidos em interagdes diferentes com os dtomos de

oxigénio do cristal e com as moléculas de d4gua nas cavidades.
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Figura II1.4. Isoterma para o sistema: (a) Ba-Na-X e (b) Ba-Na-Y, obtida a 25°C e
0,100N de normalidade total (Sherry, 1968).
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As isotermas Sr-Na-Y obtidas por Sherry em diferentes temperaturas possuem um
comportamento bastante incomum e nio se adequam a nenhuma classificagdo. O autor afirma
que tal comportamento néo € devido a erros experimentais ja que estes dados se repetiram. A

Figura IIL5. apresenta os gréficos obtidos. Nota-se que 0 aumento da temperatura ndo altera a

forma geral da isoterma.

Figura IILS. Isoterma de troca idnica para o sistema Sr-Na-X a: (a) 25°C e 0,IN de

normalidade total. (b) 50°C e 0,100N de normalidade total. (Sherry, 1968).

Maes & Cremers (1975) afirmam que a forma sigméide das isotermas deve ser
interpretada em termos da alta seletividade de cdtions divalentes por sitios existentes nas
supercavidades das zedlitas X e Y. Isto €, em casos nos quais a troca é completa, tais cdtions
ocupariam posi¢cOes nas cavidades maiores no inicio da reacdo de troca. Os sitios das
pequenas cavidades s6 serdo preenchidos no final da troca. No entanto, este comportamento
ndo ocorre quando se trata de ions de metal de transi¢do. Quando a temperatura € favordvel
para a difus@o destes nos anéis de 6 membros, eles ocupam posi¢des nas cavidades pequenas.
Por outro lado, fons Na* ocupariam posi¢des em cavidades grandes. A preferéncia destes fons
corresponde, entdo, a uma maior eficiéncia de neutraliza¢@o. Portanto, a seletividade de um
dado cdtion € profundamente afetada por sua natureza quimica.

Haralambous et al. (1992) construiram uma isoterma de troca NH4-Na-clinoptilolita.
Os experimentos ocorreram a 25°C com solugdes de normalidade total 0,01N. 0,3 gramas da
zeolita foram adicionadas em 50 ml destas solugdes contidas em recipientes plésticos e assim
mantidas por uma semana. Para os cdlculos dos pontos da isoterma foi utilizado o valor de
2,27 meq de Al / grama de clinoptilolita como capacidade de troca. Como se trata de zeélita

natural a soma dos cdtions de compensagdo ndo é igual & quantidade de aluminio, ou seja,
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parte deste aluminio figura como impureza do mineral e ndo pertence a rede. A isoterma

obtida € classificada como tipo "d".

ae o

as

Figura IIL.6. Isoterma de troca idnica para o sistema NH,;/Na para 3 amostras de

clinoptilolita (Haralambous et al, 1992).

Nikashina et al.(1980) estudaram a troca Cu-Ca e Cu-Na em clinoptilolitas. A
capacidade de troca para estes sistemas foi baseada na concentragio dos cétions de

compensagdo. Ambas as isotermas ddo preferéncia ao fon cobre, sendo que a zedlita sédica

apresenta um comportamento mais preferencial.
Os artigos analisados permitem as seguintes conclusdes:

. uma mesma zedlita pode gerar isotermas distintas de acordo com o cédtion "A",

inicialmente em solugéo, empregado.

. um mesmo cation "A" pode gerar classificagdes diferentes de isoterma de

acordo com a zedlita empregada;

. o pré-tratamento e a temperatura utilizados podem alterar o grau de troca sem

contudo alterar a forma da isoterma.

A utilizagdo de frascos de polietileno € descrita por muitos autores. Provavelmente
este procedimento lhes oferecia a seguranga de que os dados obtidos se referiam exatamente

ao sistema zeolita-solugdo, ja que o material pldstico ndo exerce a fungdo de troca idnica.

II1.3. Unidades de troca ionica de zedlitas naturais

Semmens & Martin (1988) também estudaram o comportamento de troca da

clinoptilolita em colunas de leito fixo de vidro de 30 cm de altura por 1,5 cm de didmetro
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interno. As amostras de zedlita, selecionadas entre 20 - 35 mesh, foram utilizadas nesta
unidade. As solugdes, em fluxo descendente, se constituiram de fluidos de pH e composigio
conhecidos. A concentracdo do cdtion do metal foi analisada na saida da coluna. As amostras
Il e IV (veja segdo 1II.1.) foram testadas. Duas solugdes de concentragdes diferentes de nitrato
de sédio e cddmio (fragdes equivalentes de cddmio de 0,20 e 0,02 ), mas com forcas i6nicas e
pH iguais, foram alimentadas na coluna. A solu¢io de menor fracdo de equivalentes foi
adicionado nitrato de cdlcio para verificar a influéncia desde cétion no comportamento de
troca da zedlita. Os resultados obtidos demostram que o pré-tratamento recebido altera a
“performance” do leito fixo. Assim sendo, com ambas as solu¢des de concentra¢des diferentes
de cddmio, a amostra IV se manteve como mais eficiente quando comparada com a amostra
II.

Loizidou et al. (1992) realizaram estudos de troca em regime batelada com mordenita,
ferrita e clinoptilolita, nas formas sédica e amoniacal. 0,3 gramas de zedlita foram adicionadas
em 50 ml de solu¢do de nitrato de cromo de 85 mg/l. Foram colhidas algumas amostras
durante a primeira hora de contato e uma amostra depois de 24 horas. Foram também testadas
duas solugbes para regeneragdo: 10% p/p de NaOH e 10% p/p de NaCl. Os resultados
demonstraram que a mordenita tanto na forma sédica quanto amoniacal, troca fons Cr*3 de
forma significativa nos primeiros 30 minutos, sendo portanto indicada para tratamento de
efluentes por pequenos periodos. Para a clinoptilolita, a forma sddica mostrou-se mais
eficiente. Quanto a regeneragdo, tanto a solugdo de NaOH quanto a de NaCl ndo conseguiram
retirar todo o cromo da zedlita. No entanto, a solu¢do de NaOH se mostrou melhor que a de
NaCl. Os resultados experimentais mostram também que a quantidade de cromo que a
regeneragdo remove ndo se altera significativamente mesmo por longos periodos de contato.
Os resultados dos experimentos envolvendo 4 ciclos de corridas efluente-regenerac@o
mostraram, também, que a quantidade de cromo captada pela zedlita é de aproximadamente 3
mg/g, independente da concentragio de efluente. Portanto, a quantidade de cromo que deixa a
zedlita nos processos de regeneragdo pode ser considerada constante. Entretanto, a quantidade
captada a cada corrida com efluente também € invaridvel, resultando, assim, num acimulo
deste metal nas amostras de clinoptilolita sédica.

Zamzow & Murphy (1992) estudaram o comportamento de troca de vdrias zedlitas
naturais origindrias de vdrias regides. Os cétions estudados foram: Cd+2, Cu*2 e Zn*2. Dentre
as estudadas, a philipsita se mostrou como sendo a mais eficiente para a troca enquanto que a
mordenita obteve os piores resultados. A philipsita obteve uma capacidade de troca para o

cddmio de 2,30 meq/g, enquanto que a erionita, 1,59 meq/g, a chabazita, 1,57 meg/g, a
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clinoptilolita, 0,95 meq/g e a mordenita, 0,57 meq/g. A sequéncia de troca para o cobre & a
mesma e os valores sdo respectivamente: 2,73; 2,13; 1,91; 1,01 e 0,75. Para o zinco, os dados
de capacidade de troca se alteram. Neste caso, a erionita mostrou-se mais eficiente obtendo o
maior valor, 1,48 meq/g, seguida da chabazita, 1,31 meq/g, clinoptilolita, 0,73 meq/g e
mordenita, 0,42 meq/g. Os testes foram conduzidos em colunas de 30 cm de comprimento por
1,0 cm de didmetro. Para a determinagdo da capacidade de troca das amostras, 500 ml da
solugdo de metal de concentragdo 500 ppm passaram em cada coluna a uma vazdo de 1
ml/min. Este procedimento foi repetido até que ndo houvesse mais troca.

Zamzow & Murphy estudaram também o comportamento de troca quando hé fons
competidores. Neste caso, para a clinoptilolita de Idaho a capacidade de troca para o Ni*2 foi
afetada mesmo com baixas concentragdes de Ca*2, Nat+ e NH,+. No entanto, quando o cition
em questdo é o Pb*2, concentra¢des de 1500 ppm de Na+ e Ca*2 ndo tiveram qualquer efeito.
Quando a solugdo para a troca era efluente natural, a quantidade de célcio interferiu bastante
na eficiéncia da zedlita. Portanto para obten¢do de um bom resultado, a quantidade de mineral
necessdria aumentou grandemente.

Zamzow et al. (1990) pesquisaram a seletividade de troca para a clinoptilolita. A
sequéncia de seletividade encontrada foi: Pb*2 > Cd+2 > Cs* > Cu*2 > Co*2 > Cr*3 > Zn*2 >
Ni*2> Hg*2. Quando a solugdo utilizada era efluente de uma mina de carvio, a clinoptilolita
mostrou-se muito eficiente para a retengio de Al*3, Fe*3, Cu*2 e Zn*2. Os dados confirmam
que a presenca de Ca*? e NH,* atrapalham a troca de metais pesados, com excegdo de Pb. A
regeneragdo com NaCl mostrou-se eficiente em todos os casos com excegdo da regeneragio de
Cr+3,

Bremner & Schultze (1993) estudaram a troca em colunas de vidro de 30 cm de altura
por 1 cm de didmetro, contendo 35 g de zedlita natural. Em leito fixo, passou-se 1litro de
solucdo 0,02N de sulfato do cdtion de interesse a uma vazdo de 1 ml/min. Os autores também
confirmam a interferéncia de Ca*? na troca de metais pesados. Tal cétion altera a ordem de
seletividade. O Ca*2 quando situado na abertura dos canais, bloqueia o acesso aos sitios. Este
fendmeno explica porque o pré-tratamento com sédio melhora a capacidade de troca uma vez
que altera exatamente este acesso. A presenga de Ca*2 tem uma grande influéncia,
principalmente quando necessita-se da remogéo de cétions muito hidratados.

Zamzow & Schultze (1993) estudaram a troca em quatro amostras de clinoptilolita e
uma de philipsita. Os ensaios em regime continuo demonstraram que quanto maior a vazao
empregada, menos eficiente € a troca. Tal resultado mostra que a taxa de difusdo no interior da

zeblita € muito pequena. O estudo do didmetro de particula empregado indica que este



Revisdo Bibliogrdfica 60

parametro pouco interfere na eficiéncia de troca. Quando os ensaios foram realizados com
efluente natural de mina de cobre, a concentragio deste cétion (além de ferro, manganés e
zinco) foi reduzida a valores abaixo dos valores méximos permitidos para dgua potavel.
Entretanto, nem todo o ferro foi removido na troca devido a presenga de um precipitado
férrico. A concentragdo de célcio em solugdo foi diminuida uma vez que tal fon substituiu o
sédio liberado pela zeélita. O fon sédio, muito embora nio seja poluente, favorece o efeito de
metais pesados em peixes. Quatro tipos de solugdes regeneradoras foram testadas: KClI,
MgCl,, NaCl e CaCl,. A terceira solugdo foi considerada como a mais eficiente seguida de
cloretos de célcio e potdssio. A solugdo de MgCl, foi a pior regeneradora.

Papachristou et al. (1993) estudaram a troca de Ni+2 em clinoptilolita. As solucdes de
nitrato, cloreto e sulfato foram testadas. Muito embora Zamzow et al. (1990) afirmem que
anions ndo sdo adsorvidos nas zedlitas, estes podem interferir no processo de troca. Para o
caso do Ni*2, a maior remogdo ocorreu em solugdes de nitrato, seguidas das de cloreto. As
solugdes de sulfato de niquel tiveram o pior desempenho.

Blanchard et al. (1984) também pesquisaram a troca em leito fixo de clinoptilolita
sodica. Foram analisados cdtions como NH,*, Pb*2, Zn*2, Cu*? ¢ Cd*2. As regeneragdes
foram realizadas com solugdo de NaCl. Em fluxo descendente a regeneragio utilizou uma

vazido de 10bv/h. A eficiéncia deste processo pode ser medida através da razdo:

quantidade de metal que sai na regeneragio

quantidade total de cdtions existentes na zedlita

A quantidade de metal que sai na regeneragdo pode ser obtida a partir da drea abaixo da
curva correspondente a este processo. Apds um longo periodo de troca com solugdes de Cut2,
foi observada a presenca de grdos de hidréxicloreto de cobre, os quais deixaram a zedlita azul.

Cleranic & Lukic' (1989) estudaram a troca de cétions de metais de transi¢do em
clinoptilolita sédica. Os experimentos foram realizados em batelada. As amostras do mineral
foram tratadas com 0,25 mol/dm3 de solugdes de cloreto de Co+2, Cu+2, ZnJr2 e Cd+2 em pH=
3, a fim de se prevenir a hidrélise destes citions. A razdo liquido/sélido utilizada foi 20. Apés
a obtencao do equilibrio, o CdJr2 apresentou-se como o cation de maior afinidade pela zeélita
(troca de 88,34%) seguido de Cu' (68,67%), Co~ (65,06%) e por tltimo, Zn'~ (37,65%). Os
dados do grau de troca de Na* pelo cétion de metal de transi¢do podem ser explicados pela
distribui¢do dos sitios de troca por cela unitdria nos diferentes canais da clinoptilolita. O alto
grau de troca obtido para fons Cd+2 pode ser explicado devido a sua baixa energia de

. - +2 . . . ~ .
hidratagdo. Por outro lado, o Zn possui uma energia de hidratagio relativamente alta,
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dificultando assim o processo de troca. Quando estes resultados foram comparados aos
existentes em literatura, foram encontradas vérias discordancias. No entanto este fato pode ser
explicado através da composi¢do da prépria zedlita ja que, sendo um material natural, contém
impurezas. As impurezas ndo zeoliticas ndo alteram o comportamento de troca. Porém as
amostras de clinoptilolita eventualmente podem conter mordenita e heulandita, influenciando
assim os resultados de troca obtidos.

Williford et al. (1992) estudaram a remogdo de amdnia de sistemas aquaticos através
da troca deste cdtion utilizando-se clinoptilolita. A Figura IIL.7. representa o esquema da
unidade utilizada . A coluna de troca consiste em um cilindro de vidro de 2,54 cm de didmetro
interno € 100 cm de comprimento. Virios ensaios foram realizados com diferentes massas de
zeolita (30 - 125 g). Inicialmente, solugdes de amonia (1 - 6 mg NH,#/1) passaram pelo leito
fixo a vazdes de 15 a 316 bv/h. Quando a concentragdo de saida atingia 0,2 mg/l, este ciclo era
interrompido. A ze6lita submetia-se entdo a lavagem com 6 litros de dgua deionizada e
regenerada com NaCl (pH = 11,5), em fluxo ascendente, a uma vazdo de 15 bv/h. Esta etapa

era interrompida quando ndo se detectava mais NH,*.
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Fig. IIL.7. Unidade de troca ionica de Williford et al. (1992).
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Logo em seguida uma solug@o 4cida era bombeada, a uma mesma vaz3o, para ajustar o
pH para 7,5. Novamente lavava-se o material, preparando a zedlita para o préximo ciclo. Os
autores concluiram que o aumento da vazdo mostrou-se ineficiente na melhoria da captagio
do cdtion NHy*. O estudo da troca de aménia foi também realizado quando a solugio de
alimentagdo continha outros cétions tais como Cat*?, Mg*2 e Na*. A presenca de fons
competidores reduz a capacidade de remocdo de aménio. Os resultados demonstram que a
capacidade de troca para o fon NH,* é de 20 mg/g de clinoptilolita, quando a solugiio de
alimentagdo contém apenas 1,0 mg de NH,*/l. No entanto, a capacidade de troca cai para 2,9
mg/g quando o efluente a ser tratado contém também 1,0 meq de Cat*? e Mg*2/l e quando a
solugdo inicial possui uma alta dureza ( 6 meq de Ca*? e Mg*2/1); além de 1,0 meq de Na*/l a
zeolita capta somente 1,2 mg de NH,*/g. O fon Na*, em relagdo ao Ca*2 e Mg+2, ndo possui
tanta influéncia na capacidade de troca. Nikashina et al. (1980) concordam sobre a maior
interferéncia de fons Ca*?, mesmo quando o cation de interesse é o Cu+2.

Também segundo Williford et al. (1992), a presenca de pequenas algas na alimentagdo
reduz a eficiéncia de intercambio catidnico uma vez que estas podem bloquear os macroporos
da estrutura zeolitica. Quando a solugdo inicial apresenta material orginico em sua
composi¢@o pode-se prever também uma queda na capacidade de troca. Em casos nos quais
esta concentragdo seja relativamente alta, hd uma redugdo de até 20%.

Watten & English (1985) confirmam que cdtions orgénicos, como alquilamdnio,
reduzem a capacidade de troca pois competem por sitios de troca. As dimensdes de Van der
Waals de cétions orgénicos determinam se estes vao ficar retidos na clinoptilolita. Moléculas
relativamente pequenas (volume < 0,111 nm3) sdo favorecidas para a troca como um
resultado de efeitos estéricos e de peneira. A molécula organica aderida A zedlita inibe
também a taxa de difusdo de outros fons durante o tratamento e regeneragio. Estes efeitos sdo
indesejdveis pois significam um aumento substancial de zedlita para uma eficiéncia desejdvel.
O aumento de matéria organica reduz a eficiéncia de troca de forma linear. Foi observado,
também, que a eficiéncia de regeneracdo aumenta com o pH da solucio.

Pansini et al. (1991) estudaram a troca de fons Cr™ em chabazita e philipsita pré-
tratadas com sddio. Neste trabalho, os autores enfatiram os problemas causados pela
contamina¢do do meio ambiente com cromo. Os testes foram realizados em batelada e em
regime continuo. O procedimento dos testes em batelada se assemelha, e muito, ao
procedimento de constru¢do de isotermas. No entanto, os autores deixam claro que o sistema
(zedlita + solugdo contendo fons Cr* e Na* com normalidade total de 0,1N) permaneceu em

contato por apenas 3 dias, tempo insuficiente para que ocorra equilibrio. As figuras IIL.8. e
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II1.9. apresentam os resultados obtidos. Observa-se que ambas as zedlitas sdo seletivas a este
ion. Porém, enquanto que a philipsita mantém sua estrutura, a Figura IIL8., relativa 2
chabazita, apresenta um colapso da mesma representado pelo achatamento do grifico e
identificado por raios - X. Este fendmeno provavelmente se deve 2 prépria troca com cromo.
As figuras IIL8. e III.9. também levam os autores a concluirem que a troca é
praticamente irreversivel, ou seja, muito pouco cromo consegue ser retirado das zedlitas.
Assim sendo eles aconselham a utilizagdo deste mineral somente para armazenar
permanentemente este poluente. Os testes em leito fixo mostram que a troca ocorre
razoavelmente rdpida nos momentos iniciais e logo em seguida, tende a um patamar
horizontal. A saturagio ocorre facilmente, principalmente quando se trata de efluente natural,
pois este contém cdtions que podem competir pelos sitios de troca. Os autores testaram um
despejo marinho rico em cromo e contendo também amoénio. A Figura III.10. mostra uma
curva de ruptura tipica. Os autores concluem que a utiliza¢@o de philipsita e chabazita para a
remogdo de cromo possui um comportamento de troca irreversivel. Quando se trata de
efluente natural, a troca se d4 de maneira mais eficaz se a solugdo tiver baixa salinidade.

Entretanto, fons NH,* sdo retidos por ambas as zedlitas.

o 0.5 1,0
Xcr3(s)

Figura IIL.8. Comportamento de troca de Cr** quando em contato com Na-philipsita por

trés dias a temperatura ambiente (Pansini et al., 1991).
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Figura IT1.9. Comportamento de troca de Cr** quando em contato com Na-chabazita por

trés dias a temperatura ambiente (Pansini et al., 1991).
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Kang & Wada (1988) pesquisaram as zedlitas clinoptilolita e mordenita para a
remogdo de Zn*2 e NH,* de efluentes municipais. A remogdo de NH,* é maior que a de Zn*2
para todas as concentragdes testadas (1 - 7 meq/l). Esta diferenga se torna ainda maior quando

as solugdes se tornam mais concentradas.

CONCENTRACAO DE SAiDA
00 cr*3(mg 1"

o 2 4 6 8 10
VOLUME DE SAIDA (1)

Figura II1.10. Curva de ruptura de efluente natural obtida em leito fixo, a uma vazio de
0,42 1/h. A representam a concentracio de NH * e ---- a concentragio

inicial de cromo (Pansini et al., 1991).

Czardn et al. (1988) também estudaram a clinoptilolita para a remog¢do de NH,* de
efluente. Foram utilizadas colunas de leito fixo e, para regeneragdo, solu¢des de KCI. A
zeolita foi regenerada liberando o cdtion quase todo logo nos primeiros instantes. Quanto
maior a concentragdo de KCI, mais rdpido € o processo. Os autores também afirmam que a
capacidade de troca diminui com o aumento do tamanho da particula contrariando a
conclusdo das pesquisas de Zamzow & Schultze (1993). Kesraoul - Ouki et al. (1993)
concordam com estes ultimos uma vez que o aumento do tamanho de particula, néo
necessariamente afeta o mecanismo de troca, o qual ocorre no interior da cavidade zeolitica.
Para chegar a tal conclusdo foram estudadas particulas menores que 0,15 mm e numa faixa de
0,63-1,0mm. Bernal & Lopez -Real (1993) concordam com tal afirmagZo, pois a superficie
externa da particula contribui apenas com 1% da érea total. Kesraoul - Ouki (1993) também
afirmam que, para a remogdo de Pb e Cd, tanto a chabazita quanto a clinoptilolita apresentam
melhores resultados quando tratadas. Quando comparadas as eficiéncias de troca, a chabazita
mostrou-se superior. Tal resultado pode ser explicado pela maior presenca de Al na rede.
Porém, em ambos os casos, conseguiu-se remover 99% de Pb e Cd existente em solug@o,

indicando que as zedlitas naturais sdo bastante eficazes na remogdo destes cations de
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efluentes. Leppert (1990) concorda e explica o porqué deste fendmeno. Cétions grandes com
baixa energia de hidratagdo, formam ligagdes muito fortes quando na estrutura zeolitica.
Portanto, a zedlita remove estes cdtions da solugdo mesmo que estejam em pequenas
quantidades. Cétions como Cs*, Pb*2 e Cd+2 possuem este comportamento. Porém uma vez
na zedlita, a remogdo torna-se dificil. Considerando que a zedlita prefere cétions de maior
carga (Breck, 1984) e considerando o tamanho do raio hidratado do Cr*3, de 4,61A
(Nightingale, 1959) podemos supor que o comportamento de troca deste seja semelhante ao

dos anteriormente citados.

II1.4. Conclusao da revisao bibliografica

Tendo em vista os parametros pesquisados, conclui-se que:

e o pré-tratamento do material € necessdrio para que se possa favorecer o processo de
troca

® para a constru¢do das isotermas de troca deve-se utilizar um tempo de contato
zeblita-solugdo ndo inferior a uma semana, para garantir o equilibrio.

e a troca em regime continuo, assim como as isotermas, é¢ profundamente influenciada

pelo tipo de zedlita empregado bem como pelo cétion analisado.



CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

IV.1. Pré-tratamento

A zedlita utilizada compde-se de uma mistura de mordenita (31%) e clinoptilolita
(41%) - dados fornecidos pela Cianb - Importagdo e Comércio de zedlitas LTDA (ver se¢do
V.1).

O pré-tratamento visa a retirada de cdtions que estdo mais presos a zedlita trocando-os
por outros facilmente cambidveis. Este tratamento pode ser feito de varias formas. O
procedimento utilizado baseou-se no trabalho de Semmens & Martin (1988) (vide segio
OL1.). No entanto, o pré-tratamento foi realizado em regime batelada. Por¢des de
aproximadamente 10g de amostra foram postas em contato sob agitacio magnética com uma
solugdo 2N de NaCl (PA, Synth) num reator de teflon tipo batelada e na propor¢do Iml de
zeolita (calculado a partir da massa multiplicada pela densidade) para Sml de solugdo por
uma hora . O material foi filtrado em funil de Biichner, lavado com 50 ml da solu¢io de NaCl
e 100 ml de dgua deionizada e seco a 373K por 1 hora. Este procedimento foi repetido 4
vezes. Apds a quarta secagem, a zedlita foi novamente lavada com 4dgua deionizada na

proporg¢do anterior € seca também em estufa, 2 mesma temperatura por 2 horas.

IV.2. Métodos de abertura da zedlita

Denomina-se por "abertura da zedlita" a solubiliza¢do total ou parcial das amostras
para posterior diluicdo e andlise da concentracdo de seus principais elementos por
espectrofotometria de absor¢do atdmica.

Foram utilizados dois métodos de abertura deste material s6lido. O primeiro deles, que
utiliza 4cido perclérico, foi realizado com maior freqiiéncia devido a facilidade de
procedimento. O segundo método a ser descrito utiliza dcido fluoridrico. O ion fluoreto forma
compostos voldteis com o cromo e portanto ndo € indicado para a andlise deste. Este método
foi utilizado apenas para a obtenc¢do dos dados de silicio e aluminio uma vez que hi uma
completa solubilizagdo da zedlita, o que ndo ocorre no método anterior. Para a execugio da
abertura da amostra com dcido fluoridrico é imprescindivel a utilizagdo de frascos de teflon ja

que o vidro, por ser composto de silicio, pode ser solubilizado e alterar os resultados.
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IV.2.1. Procedimento de abertura com acido perclérico

Uma amostra de 0,5000 g de zedlita foi aquecida em uma chapa de aquecimento
juntamente com 10 ml de HCIO; (PA, Reagen) e logo que apareceram fumos brancos
adicionou-se 50 ml de dgua deionizada. Depois que a amostra ferveu e baixou o volume para
aproximadamente 40 ml, foi esfriada e filtrada em papel quantitativo ( para reter a silica que
ndo se dissolve neste método). O material foi entdo lavado com 20 ml de HCI (PA, Merck) a

2% e 20 ml de dgua deionizada completando-se o volume num baldo volumétrico de 100 ml.

IV.2.2. Procedimento de abertura com acido fluoridrico

Uma amostra de 0,2000g de zedlita foi aquecida numa chapa de aquecimento
juntamente com 0,5ml de dgua régia (HNO; e HCI PA, Merck) e 3ml de 4cido fluoridrico
(PA, Merck). Quando o volume de liquido tornou-se bem pequeno e a amostra se encontrava
completamente solubilizada, o material foi entdo esfriado. Logo em seguida foram
adicionados 10ml de dgua, Sml de H3BO; (PA, Merck) 4% e 1ml de 4cido cloridrico
concentrado na amostra. O material foi submetido a um aquecimento brando para dissolugdo
dos sais e a solugdo tornar-se limpida. Apds o resfriamento do sistema, a amostra foi
transferida para um baldo volumétrico de 100 ml para completar o volume. E recomenddvel a
utilizagdo de baldes de pldstico para se evitar problemas de solubilizagdo de silicio
proveniente do vidro. Porém, na falta deste material, aconselha-se utilizar a vidraria pelo

menor tempo possivel.

IV.3. Espectrofotometria de Absorcio Atomica (AA)

A absorcdo atdmica foi utilizada para determinag@o das quantidades de Na, K, Ca, Al e
Si da zedlita antes e depois do pré-tratamento. Os trés primeiros se referem aos principais
cations de compensacdo e os dois Ultimos se referem a obtengdo do SAR (razdo silica /
alumina). A andlise de cromo também foi realizada nas amostras liquidas das isotermas e dos
ensaios realizados em leito fixo descritos nas secdes IV.6. e IV.8.

Para a realizagdo destas andlises foi utilizado um espectrofotdmetro de absor¢do

atOmica de chama da marca Varian modelo SpectrAA - 10 PLUS.
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As amostras preparadas para leitura no aparelho foram diluidas em dgua de maneira tal
que suas concentragdes estivessem dentro da curva de calibragdo de cada elemento e suas
absorbancias caissem preferencialmente na média aritmética dos valores maximos e minimos
dos padrdes. O método de espectrofotometria de absor¢do atdmica sugere, para melhor
precisdo dos resultados, "zerar" o aparelho com uma solugio denominada "branco", ou seja,
uma solugdo que contenha apenas o solvente das amostras. Para a andlise das concentraces
de elementos pertencentes a material zeolitico foi realizado, juntamente com as aberturas, um
branco, o qual foi diluido na mesma propor¢do que as amostras, para posterior leitura. Para a
obtengdo de concentragles cujo solvente se compunha apenas de dgua deionizada, esta foi
utilizada para zerar o aparelho.

A espectrofotometria de absor¢@o atomica tem como fundamento os fendmenos fisicos
€ quimicos que ocorrem com uma chama, a qual serve efetivamente como fonte de linhas de
emissdo atdmica ¢ também como meio absorvente para essas mesmas linhas. No segundo
caso, utilizam-se, para andlise do elemento, as lampadas de catodo oco.

O fenémeno da combustio, e conseqiiente surgimento da chama, gera energia a qual
pode elevar o dtomo do metal de interesse a um nivel excitado. Tomando como exemplo a
andlise de s6dio de uma solugdo de NaCl, tem-se que quando em contato com a chama, o
cdtion Na' recebe um elétron das rea¢des que nela ocorrem, e se tranforma no 4tomo Na’. Na
presenca de suficiente energia disponivel, pode-se elevar o dtomo de metal a um nivel
excitado, Na*. Este processo serd imediatamente seguido pela emissdo de radiagdo
caracteristica, voltando o elemento para seu estado nio excitado, Na’.

Em chamas que ndo sejam suficientemente quentes para dissociarem os sais
arrastados, apenas uma pequena fragdo dos dtomos do metal se tornard ativada e o resto
permanerd no seu estado fundamental. Os dtomos que sdo ativados voltardo ao seu estado
fundamental com emissdo de um féton de radiagdo, que se pode identificar com um fotdmetro
de chama adequado. Por outro lado, os dtomos nd3o excitados estdo aptos a absorverem
radiagdo de uma fonte externa nos mesmos comprimentos de onda caracteristicos. Pode-se
medir a absortividade a qual € a base da técnica de espectrofotometria de absor¢io atdmica.

Os aparelhos que se utilizam desta técnica trabalham tanto com "emissdo" quanto com
"absor¢do" do elemento sendo, esta Gltima, a técnica mais utilizada, por ser mais precisa. No
entanto, na auséncia de lampadas de catodo oco adequadas, alguns elementos podem ser
identificados e analisados quantitativamente, com razodvel confiabilidade, por meio de
emissdo. Metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo, em principio, os mais detectdveis devido a

grande emissdo de radiagdo que proporcionam. A lampada utilizada para absorgdo consiste de
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um catodo oco, feito a partir do elemento especificado e preenchida com um gés nobre, a
baixa pressdo. O material do anodo néo € critico. A aplicagdo de 100 a 200V produzird, apds
um breve tempo, uma descarga luminosa com a maior parte da emissio vinda de dentro do
catodo oco. As radiagdes consistem de linhas discretas do metal mais as do gis de
enchimento.

Para a constitui¢cao da chama, utilizam-se um oxidante e um combustivel. Na prética,
os lnicos oxidantes usados sdo oxigénio, ar e 6xido nitroso. A diferenca entre eles estd na
proporgdo entre oxigénio e nitrogénio que cada um possui. Quando a temperatura se encontra
entre 500 e 900°C o 6xido nitroso origina uma mistura de duas partes de nitrogénio para uma
de oxigénio. O ar, entretanto, contém 4 partes de nitrogénio para uma de oxigénio. A escolha
do oxidante varia de acordo com o elemento a ser analisado. A variedade de gases
combustiveis € maior e a escolha pode depender da disponibilidade. Sdo bastante utilizados o
acetileno, o propano e o hidrogénio. A tabela I'V.1. retine as temperaturas maximas obtidas a

partir de um nimero de combinagdes.

Tabela IV.1. Temperaturas maximas de varias chamas (Ewing, 1972).

Combustiveis Oxidantes

Ar (°C) Oxigénio (°C) Oxido nitroso (°C)
Hidrogénio 2100 2780
Acetileno 2200 3050 2955
Propano 1925 2800

Tabela IV.2. Condicoes de analise para AA.

Elemento Concentragio dos A Chama Andlise
Padrdes (ppm) (nm)
Al 50,0; 100,0; 200,0 309,3 Ar/ Acetileno Absorcdo
Si 100,0; 300,0; 400,0 251,6 Ox Nitroso/Acetileno Absorcdo
Na 0,25; 0,50; 1,00 589,0 Ar/ Acetileno Emissdo
K 0,5;1,0;1,5 766,5 Ar/Acetileno Emissao
Ca 1,0; 3,0; 5,0 4227 Ox.Nitroso/Acetileno Abs/Emis*
Cr 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 40,0 | 357,9/ Ar/ Acetileno Absor¢io
_ 427,9 _

* ap6s a compra da lampada de catodo oco de cdlcio as andlises foram realizadas por absor¢do
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Os gases utilizados nas andlises foram o acetileno (Padrio AA - AGA), como
combustivel, e como oxidante, ar ou 6xido nitroso (Padrio AA - White Martins), de acordo
com a recomendacdo do fabricante.

Os padroes utilizados (Titrisol - Merck) foram diluidos em um baldo volumétrico de
1000 ml para a obtengdo de concentragdes de 1000 ppm. A tabela IV.2. apresenta as
condi¢des utilizadas no espectrofotdmetro de absor¢io atOmica para as andlises dos

elementos. A abertura da fenda para todas as andlises foi de 0,2 nm.

IV.4. Peneiramento dos solidos

Este procedimento visa basicamente a separagdo da zedlita em por¢des de didmetros
mais unifomes.

As peneiras (80, 100, 200 mesh e fundo, Granutest) devem ser empilhadas em ordem
crescente de mesh finalizando com o fundo. As amostras foram colocadas na peneira de 80
mesh, e este sistema permaneceu vibrando em peneirador vibratério por 5 periodos de 30
minutos intercalados pela limpeza na parte inferior de cada peneira realizada com um pincel.
Apds o quinto periodo, este procedimento foi repetido agora pesando cada peneira até a
obtencdo de massas constantes em cada uma delas.

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados os finos (dp < 200 mesh - 0,074 mm)

e 0s grossos (dp > 80mesh - 0,0180 mm).

IV.S. Procedimento para obtencio da LOI ("Loss of Ignition') e a

porcentagem de massa seca da zedlita

Este procedimento tem por objetivo obter a massa seca de zedlita, ou seja, a massa
sem umidade. Este dado serd utilizado para o célculo da porcentagem de sélidos do sistema
zedlita-solugdo da isoterma de troca. Para tanto foi pesado, inicialmente, um cadinho vazio o
qual foi levado a uma mufla sem entrada de ar forcado e submetido a um aquecimento lento
até a temperatura de 1073K, sendo mantido nesta temperatura, por 1 hora. O cadinho foi
esfriado num dessecador também por 1 hora e em seguida pesado. A massa obtida

N

corresponde a massa do cadinho seco. Neste mesmo material deve ser pesado 1,000g de
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zedlita e este sistema submetido ao mesmo procedimento. Obtém-se, assim, a massa seca
deste.

A porcentagem de massa seca de zedlita € obtida pela equagéo:

(m.s. sistema - m.s. cadinho)
% m.s. = - (IV.1)
m.i.

onde: % m.s. = porcentagem de massa seca da ze6lita
m.s. sistema = massa seca do sistema (zedlita + cadinho)
m.s. cadinho = massa seca do cadinho

m.i. = massa de zedlita pesada inicialmente

A LOI pode entido ser obtida pela expressdo:

LOI = (100% - % m.s.) (Iv.2)

IV.6. Construcao da isoterma de troca

As solugdes de concentragdo conhecida de cromo (a partir de nitrato de cromo nona
hidratado PA, Reagen) foram pesadas em erlemeyers revestidos internamente por pldstico. As
amostras de zedlita também foram pesadas de maneira tal que quando adicionadas as solugdes
o sistema solugdo + zedlita continha 0,5% de massa seca.

Os erlemeyers foram submetidos ao aquecimento até a temperatura de trabalho e o pH
medido (pHmetro digital Digimed). As amostras de zedlita foram adicionadas ¢ o pH
novamente medido. O sistema foi levado para o banho termostitico com agita¢do de bandeja
(FANEM modelo 145) e permaneceu agitando por 8 dias. Completado este periodo o pH foi
novamente verificado e os s6lidos separados por filtragdo em papel quantitativo. As solugdes
sofreram dilui¢des para andlise de cromo por absor¢do atdmica. Deve-se ressaltar que as
leituras de pH foram realizadas nas temperaturas das isotermas, ou seja, 298K, 313K e 333K.

Os pontos da isoterma sdo calculados por:

Cy Co—-Cs

Xas==— » Xaz= C

IV.3.
C, Iv.3)

€

onde:
Co = concentragdo inicial de cromo na soluc¢do

Ct = concentragdo final de cromo na solugio
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C. = capacidade de troca da zedlita (meq Al / massa de zed6lita)

A isoterma de 313K foi obtida a partir de solu¢es que continham tanto o fon a ser
trocado (Cr*’) bem como o fon original da zedlita pré-tratada (Na*) - a partir de NaCl PA,
Synth. Até a concentrac@o de 0,010N as solu¢des continham ambos os elementos de maneira
tal que a soma de suas concentragdes ndo ultrapassasse este valor. A partir dai as solugdes
eram compostas apenas pelo cdtion trivalente até a concentragdo de 0,050N. O diametro de
particula utilizado foi menor que 200 mesh.

As isotermas de 298K e 333K foram construidas somente com solug¢bes de cromo e o

didmetro de particula utilizado maior que 80 mesh.

IV.7. Calculo da densidade do leito de zedlita

O dado de densidade do leito € importante para a obtengdo da relagdo massa /volume
do material. Esta informagao foi utilizada no tratamento dos dados da unidade de troca. Uma
amostra de peso conhecido € inserida numa proveta e seu volume anotado. A densidade (p) é

obtida pela razao massa/volume.

IV.8. Ensaios em leito fixo

Os ensaios realizados na unidade de troca ibnica t€m por objetivo analisar o
comportamento de troca da zeélita e sua regeneragcdo em fluxo continuo sem, no entanto,

procurar atingir o equilibrio. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente.

IV.8.1. A unidade de Troca Ionica

A unidade consiste de um reservatério que contém a solugcdo de cromo ou a solugio
para regenera¢do, uma bomba peristaltica (Cole Parmer 75536-70, 6-600 rpm) que alimenta
um reator cilindrico de vidro (16 x 1 cm) com uma placa de vidro sinterizado na sua base,
utilizado como leito fixo, o qual contém 1,00g de zedlita. A Figura IV.1. descreve a unidade.

A vazdo utilizada foi de 2,25ml/min.
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Reservatdrio
Reator de vidro
Zedlita
Bomba
—
_I Amostra

Figura IV.1. A unidade de Troca I6nica.

IV.8.2. Teste tracador para verificar o comportamento do escoamento com
e sem zeolita

Os testes com tragadores, degrau e pulso, consistem em injetar no sistema em estudo
um fluido que pode ser rastreado em seu percurso. Os tracadores mais comumente usados,
pela sua facilidade de manuseio, sdo os corantes. Estes, para serem utilizados nesta fungao,
devem ter caracteristicas reolégicas muito préximas as do fluido que passa pelo sistema.
Assim, medindo-se a concentragdo de saida do tracador pode-se assumir que o
comportamento do fluido é o mesmo. Com estes dados € possivel obter a curva de
"distribui¢do de tempos de residéncia” (DTR) e verificar a influéncia de qualquer obstdculo
imposto ao escoamento. Como tragador foi escolhido o corante "blue-dextran" e o estimulo
degrau utilizado como teste tragador.

O teste degrau consiste em alterar, no tempo zero e através da valvula 1, o fluido a
escoar na unidade, conforme o esquema da Figura IV.2. Foi realizado um teste com e sem
zeoOlita para a andlise da influéncia do leito no grau de mistura do fluido. Apés a realizagdo
dos testes a unidade foi adequada a sua forma original, descrita na Figura IV.1.

As concentragdes das amostras de saida foram lidas no espectrofotdmetro Micronal
modelo B 280 previamente calibrado para um comprimento de onda (A) de 625nm. Os valores
de absorbancia obtidos foram comparados com uma curva de calibragdo construida para
obedecer a linearidade da Lei de Beer. A concentragdo maxima utilizada foi de 0,5 g/l (Zanin,
1989).
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Reservatorio

T
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Reator de vidro

ﬁ Amostra

Reservatdrio de tracador

Figura IV.2. Unidade de teste degrau.

IV.8.3. Procedimento dos ensaios na unidade

Antes de se iniciarem as corridas de troca, foi realizado um ensaio sem material
zeolitico para verificar se o material constituinte da unidade adsorvia, de alguma forma, o
cition de interesse, Cr*’. Para tanto, uma solugdo de concentragdo conhecida passou pela
unidade durante 4 horas, sendo as amostras colhidas de 20 em 20 minutos com um tempo de
coleta de 10 minutos.

Os ensaios de troca também tiveram a dura¢do de 4 horas seguidas de 2 horas de
lavagem com dgua deionizada. As amostras foram coletadas durante 10 minutos em intervalos
de 20 minutos. A mesma zedlita foi submetida a regeneragdao com NaCl (2N), & mesma vazdo,
liberando os fons cromo pela troca destes pelo sédio da solug¢do. Foram realizadas 3 corridas
com efluentes artificial (solugdo de nitrato de cromo) e natural (efluente da industria de
curtimento tratado em laboratério - veja secdo IV.8.4.) e outras 3 de regenera¢do. As amostras
foram obtidas de 20 em 20 minutos, tendo um tempo de coleta de 10 minutos durante as
corridas com cromo e regeneracdo. No periodo de lavagem, as amostras foram obtidas de 30
em 30 minutos mantendo-se o mesmo tempo de coleta.

Foi realizada, também, uma corrida de duragdo de 25 horas sem interrup¢do para
regeneracdo para a verificacdo da influéncia desta no comportamento de troca. O
procedimento utilizado manteve o mesmo tempo de coleta e os intervalos de amostragem até a
sexta hora de corrida. Da sexta até a oitava foram coletadas amostras de 30 em 30 minutos.
Ap6s 9 horas de corrida foi coletada mais uma amostra e as ultimas duas coletadas apés 24 e

25 horas finalizando, portanto, o ensaio.

IV.8.4. Tratamento do efluente de curtume

A solug@o de cromo logo que sai do fuldo contém uma alta concentra¢io deste metal

na sua forma trivalente, da ordem de 2 a 3 g/l. O tratamento deste efluente, quando realizado
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nas industrias, envolve sua precipitagdo a partir do aumento de pH com uma base forte como
por exemplo o hidréxido de magnésio.

Como este efluente ndo foi tratado em sua origem torna-se necessdrio realizar este
tratamento em laboratério diminuindo assim sua concentragio.

O tratamento consiste na precipitagdo de hidréxido de cromo a partir da adi¢do de base
sob agitagdo at€ pH ndo inferior a 8. A solugido € filtrada e guardada em geladeira até o seu
uso.

Em escala laboratorial pensou-se em trabalhar, inicialmente, com pastilhas de
hidréxido de sédio (PA, Synth). Esta base foi escolhida, em principio, porque adicionaria 2
solug@o um cdtion j4 existente na zedlita, o sédio. Evitar-se-ia, portanto, a competi¢io, quando
na unidade de troca, com outros cdtions que, além do cromo, estdo presentes no efluente
natural. Porém, como o efluente possui uma alta concentragdo de cromo e portanto € bastante
acido, tornava-se necessdrio adicionar NaOH em altas concentragdes (usavam-se as proprias
pastilhas de NaOH) para a obtencdo de pH bdsico. Além do mais, este é de dificil
estabiliza¢do, pois o cromo se complexa muito facilmente, sendo necesséria uma adigio ainda
maior. A solugdo final obtida, mesmo que bésica, possuiria assim uma concentra¢do altissima
de s6dio em relagdo ao cromo, tornando o primeiro bastante preferencial a zedlita, ja que
estaria em maior quantidade. Por este motivo o tratamento foi realizado com hidréxido de
amonio (PA, Merck) pois o cétion que compde esta base possui a vantagem de, quando a
solugdo € aquecida, se volatilizar na forma de NH3. Quando o pH atingiu um valor maior que

8 o sistema foi filtrado em papel quantitativo e a solug@o filtrada, aquecida até 343K.



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. Pré-tratamento

Foram tratadas com NaCl amostras de zedlita em duas faixas de tamanho: uma com
didmetro de particula menor que 200 mesh ( < 0,074 mm) e outra com didmetro maior que 80
mesh (> 0,180 mm). Com a primeira foi construida a isoterma de 313K e com a ultima foram
obtidas as isotermas a 298K e 333K além dos dados de troca na unidade de leito fixo.

A amostra (zedlita cubana) recebida da CIANB - Importacdo e Comércio de Zedlitas
LTDA. foi caracterizada em sua origem e no Departamento de Engenharia Quimica de
Maringa. A tabela V.1. apresenta a composi¢do média da zedlita fornecida pela importadora
sem, no entanto, especificar o método utilizado para a caracterizagdo. A tabela V.2. mostra

outras caracteristicas do material também fornecidas pela CIANB.

Tabela V.1. Andlise quimica média da zedlita.

_a_)mposigéo T % massica
Sio, 62,27
Al O, 13,72
Fe,0, 2,74
FeO 0,81
MgO 122 |
CaO 4,96
Na,O 2,21
K,O 1,19
TiO, 0,45
P,04 0,09
H,0 3,44

E sabido que os principais cdtions de compensagdo de clinoptilolita e mordenita
naturais sdo Na, K e Ca. Por este motivo o estudo foi baseado nestes cations. Estes trés citions

foram entdo escolhidos para a andlise por espectrofotometria de absor¢do atdmica. A tabela
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V.3. apresenta a porcentagem madssica de forma normalizada destes elementos bem como a

SAR obtida experimentalmente.

Tabela V.2. Propriedades da amostra zeolitica.

Ponto de Fusao 1300°C
Capacidade de troca I6nica 120-150 meq/100g
Peso Especifico 1 Kg/m3

Umidade 10-12%
pH 7,6
Retencdo de dgua 30%
% Clinoptilolita 41%
% Mordenita 31%

Tabela V.3. SAR e % massica dos principais cdtions de compensacao.

ZNT200 271200 ZNT80 ZT180 -1 ZT80-2
SAR 12,6 12,7 12,2 11,7 10,9
Na 38,3 71,5 36,7 63,0 61,6
Ca 48,6 16,0 46,0 23,4 23,1
K 13,1 6,5 17,3 13,6 154

onde: ZNT = zedlita ndo tratada
ZT = zedlita tratada
200 = zedlita com dp < 200mesh
80 = zeblita com dp > 80 mesh
80 - 1 = primeira amostra tratada

80 - 2 = segunda amostra tratada

Verificou-se, experimentalmente, que a soma dos equivalentes dos céations de
compensa¢do ndo € igual a quantidade de aluminio existente. Tal fato se deve ao cardter
natural da zedlita, ou seja, tanto os cétions como o aluminio podem pertencer a zedlita e
também as impurezas. Haralambous et al. (1992) ja haviam detectado esta caracteristica.
Observa-se, pela tabela V.3., que a concentragdo de K tanto das amostras sem pré-tratamento

quanto depois de tratadas possuem valores diferentes. Tal fato pode também ser explicado
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devido ao cardter natural do material, j4 que as amostras, de didmetros diferentes, podem ndo
possuir composi¢des homogéneas.

Como o método de andlise foi espectrofotometria de absor¢@o atdmica, foi analisada a
quantidade total de aluminio, e este valor foi considerado como a capacidade de troca
catibnica da ze6lita, mesmo sabendo que parte deste aluminio pertence a impurezas. A
capacidade de troca cationica total obtida foi de 397 meq/100g para ambas as amostras: finos
€ grossos. Vale ressaltar que este € um valor médio. Muitas aberturas tiveram de ser realizadas
para que os dados apresentados fossem representativos. Esta dificuldade é previsivel quando
se trata de material natural e € inclusive citada por Czaran et al., (1988) -ver se¢do 11.2.3.

Observa-se que o pré-tratamento nfo conseguiu tornar a zeélita homo-idnica. Este
resultado coincide com a literatura, ja que hd uma grande dificuldade em deixar o material
homo-idnico. Ceranic & Luckic' (1989), por exemplo, s6 conseguiram esta condi¢do apds
treze trocas € com temperatura acima da ambiente. Ackley & Yang (1991) obtiveram zedlitas
homo-idnicas apenas depois de tratadas com sucessivas trocas por uma semana.

Outra dificuldade na obtencdo de material homo-idnico reside no tamanho dos cations.
Assim, como Czérdn et al. (1988) afirmam que a difusdo e posterior troca dos cdtions depende
da perda de, ao menos, parte das moléculas de dgua, é possivel entender que, para que o cétion
existente na zedlita saia, este deve refazer sua esfera de hidratagdo, dificultando, assim, o
processo de troca.

Ackley & Yang (1991) também mostraram que a clinoptilolita € mais seletiva ao K
que ao Ca. Este resultado concorda com os dados experimentais ja que na zedlita de dp < 200
mesh, apés o pré-tratamento, restaram 33% do Ca e 50% do K originais. Da mesma forma,
permaneceram na amostra com dp > 80 mesh, aproximadamente 50% de Ca e 76% de K.

Considerando os dados da tabela V.3., observa-se que, embora a zedlita ndo tenha se
tornado homo-idnica, houve, no entanto, um aumento aprecidvel da concentragio de sédio nas
amostras, principalmente quando o didmetro de particula era pequeno. Provavelmente este
fendmeno ocorreu porque, no pré-tratamento, se utilizou de periodos curtos e portanto o
tempo de contato com a zedlita ndo foi suficiente para que os problemas difusionais fossem

vencidos nas particulas de maior didmetro.

V.2. LOI (Loss of Ignition)

Os resultados mostraram uma pequena diferenga entre o teor de umidade das amostras

com didmetro de particula menor que 200 mesh e maior que 80 mesh. A primeira amostra
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contém 9,89% de dgua enquanto que a segunda, 9,13%. Tais diferengas, contudo, podem

apenas refletir o erro da técnica.

V.3. Construcao das isotermas de troca ionica

A Figura V.1. apresenta as isotermas de 298K, 313K e 333K. A fungdo X,,=f(X )
foi obtida utilizando-se o "software Table Curve". A tabela V.4. mostra estas fungdes. Os
pontos obtidos experimentalmente se encontram no Anexo A, bem como os valores de
Xaz=f(Xas) . O Anexo B apresenta as variages de pH ocorridas durante os ensaios.
Conforme descrito na se¢do II1.2., as zedlitas se solubilizam em solugdes 4cidas. Para verificar
o grau de desaluminizagdo deste mineral, foi realizado um teste no qual uma amostra de
concentragio 0,06N de Cr+3 foi submetida aos procedimentos de construgdo da isoterma de
313K. Seu pH inicial, um dos mais baixos obtidos, foi de 2,30. Ap6s 8 dias, o pH subiu para
2,48, ou seja , ainda bastante baixo. A porcentagem de aluminio solubilizado foi de apenas
1,63%, o que nos dd a confianga de que as amostras que participaram da construgdo das
isotermas também ndo sofreram uma mudanga estrutural aprecidvel principalmente porque
foram submetidas a pH > 2,30. Analisando-se a Figura V.1., observa-se que as isotermas de
troca se assemelham a classificagdo "b" descrita por Breck (1984). Quanto a classificagio de
Townsend (1991), nada se pode afirmar pois este comportamento sigméide pode ser
classificado como 12, 29 ou 39 tipos. Somente pela anélise dos diagramas de Kielland é que
serd possivel verificar se ha ou ndo linearidade na fungdo logKc' x XAZ' e portanto classificar
as isotermas obtidas experimentalmente (ver segio V.4.). A medida que se aumenta a
temperatura, a concavidade de aceitagdo do cdtion Cr+3 (concavidade para baixo) é maior, ou
seja, o ponto de inflexdo da curva torna-se cada vez mais distante da origem, o que é
explicado por um aumento da constante de equilibrio. Maes & Cremers (1975) explicam que
citions grandes preferem neutralizar primeiro sitios existentes em grandes cavidades das
zedlitas X e Y. Este mecanismo de troca pode ser aplicado a clinoptilolita de ocorréncia
natural uma vez que o tamanho dos cétions sugere um comportamento semelhante. Assim
sendo, para este mineral, supde-se que os fons Cr+3 ocupem primeiro a abertura dos poros.
Este comportamento, aliado a necessidade da perda da esfera de hidratagdo, explica porque o
fon Cr*3 é aceito apenas inicialmente pela zedlita; a medida que ocorre a troca, estes fons vao
se posicionando na entrada dos poros "entupindo", por assim dizer, os canais zeoliticos e
impedindo o acesso de outros cdtions aos sitios localizados mais internamente na estrutura.

Observa-se também, pela Figura V.1., que o procedimento de constru¢do das isotermas, com
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e sem sodio nas solugbes (ver secdo IV.6.) ndo influencia no comportamento da curva,
exatamente porque ndo ha diferenga na forma dos graficos.

Para a construg¢@o dos diagramas de Kielland (ver se¢do V.4.) assume-se que o cromo
da solugdo seja trocado apenas pelo sédio da zeélita. Muito embora o material seja bastante
rico neste cétion, alguns Ca*2 ou K+ podem sofrer substitui¢io. Pode-se avaliar, pelo menos
qualitativamente, a importancia destas trocas através da andlise destes cdtions presentes em
uma amostra. Para este fim foi escolhida a amostra 20 da isoterma obtida a 313K (ver Anexo
A). A concentrag@o, lida no espectrofotdmetro de absorgdo atdmica, foi de 0,3ppm para o fon
Ca*? e 0,7ppm para o ion K*¥, o que corresponde a uma perda de 0,39% e 2,70%,
respectivamente, em relagdo as suas quantidades originalmente presentes na zedlita. Tais
valores se apresentam bastante baixos, o que indica que a hipétese assumida é uma boa

aproximagao muito embora néo corresponda rigorosamente ao fendmeno observado.

1 1

0,8 + 0,8 +

0,6 1+

XAZ

3 XAS g 4 0 0,2 0,4XASO.6 0,8 1

(a) (b)

XAZ

0,2 0.4 0,6 0,8 1

XAS
(c)

Figura V.1. Isotermas de troca. (a) 298K, (b) 313K e (c) 333K.
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Tabela V.4. Fungdes X, ;=f(X,¢) obtidas por ""Table Curve".

Isoterma Fung¢do Coeficientes
a =38,154095
b = 38,847261
298K Xaz=a+bXpg+cXpg2 +dXpg? +eexpXyg ¢ =16,240276
d=11,182189
e =-38,152749
a=123,46352
313K Xaz= a+b.Xpg+c.Xpg2 + dexpXug b =25,082512
¢ =16,08688
d =-23,45989
a=7,6607
333K Xaz= a.Xps3 +b.X g2 +c.Xpg+d b =-6,8985
c=2,1648
d =0,0479

V.4. Diagramas de Kielland

A constante de Kielland pode ser obtida pela expressio:

Xaz? (as®)#

Kc =
Xsz™ (as™)*®

(V.1)

onde X, foi tratado como segue: com o "software" utilizado foi obtido X, = f(X ).
Em seguida, com os valores experimentais de X,g foram obtidos os respectivos valores de

Xaz » a partir da fungdo, os quais foram normalizados (X,7') através da expressio:

Xaz

md x
z

Xaz'= (V.2)
Xpz € a fragdo de equivalentes do cition "B" que permanece na zeélita. Como o
material ndo possui apenas um tnico cdtion de compensagéo, considerou-se que Xgz =1- X7,
onde "B" € melhor representado pelo cition de maior concentragdo, ou seja, o sédio. O
célculo da atividade molal tanto do cromo como do sédio foi feito a partir das expressoes
apresentadas na se¢do I1.2.5.3. Assumiu-se, também, que a concentragdo molal fosse igual a

concentragdo molar. A tabela com estes calculos encontra-se no Anexo C.
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De posse dos valores de Kc foram obtidos os diagramas de Kielland. A Figura V.2

descreve estes diagramas.

ek

2]
l
0 t } t +
0 0,2 0,4 XAZ' 0,6 0,8 1
(b)
7
6l
5]
331
5 o
L o
0 + + - t
0 0,2 0,4 XAZ' 0,6 0,8 1
(c)

Figura V.2. Diagramas de Kielland para as isotermas. (a) 298K, (b) 313K e (c) 333K.
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Observa-se que os diagramas obtidos sdo retas, ou seja, os diagramas de Kielland

podem ser expressos através da fungio:
log K¢'=Co +2.C1. X7 (V.3)

e portanto as isotermas podem ser classificadas como sendo do 32 tipo, segundo Townsend
(1991), uma vez que as curvas na Figura V.2 mostram claramente uma funcéo linear e os
coeficientes C1 s@o positivos. Pode-se concluir, entdo, que existe apenas um tnico tipo de
sitio de troca atuando com os fons cromo. Este resultado nfo era esperado pois a amostra de
clinoptilolita estudada, por ser de origem natural, possui muitos outros tipos de sitio. No
entanto somente um unico tipo de sitio estd sendo utilizado para a troca. Os outros sitios
poderiam ser evidenciados se a troca com outros cations, preferencialmente pequenos, para se
evitar problemas estéricos, fosse estudada. A tabela V.5. mostra os pardmetros Co e C1 das

retas obtidas.

Tabela V.5. Co e C1 dos diagramas de Kielland.

Temperatura Co C1
298K -6,83 3,61
313K -5,66 2,15
333K -4,96 2,29

A troca dos cétions de compensagdo por Cr*3, como ji descrito anteriormente, é
dificultada pela hidratagdo do fon e também pela prépria localizagdo deste nos canais.
Portanto, pode-se supor que estes sitios que contém a mesma energia se localizem nas
aberturas dos poros, pois sdo estas as que preferencialmente recebem o fon Cr+3.

Pansini et al. (1991) estudaram a troca com Cr*3 em batelada com philipsita e
chabazita. Solugdes contendo cromo e sédio permaneceram sob agitacdo por 3 dias. Os
resultados obtidos neste trabalho, muito embora ndo possam ser considerados dados de
equilibrio, se assemelham bastante as isotermas obtidas experimentalmente. Através do
comportamento dos sistemas (chabazita + solugdes e philipsita + solucdes), verifica-se que
também ha uma inflexdo, mostrando claramente uma seletividade reversa devido a provavel
presenca de mais de um sitio na estrutura, sendo que um deles € facilmente acessivel ao
cromo (ver figs. IIL7. e II1.8.). Estas informagdes reforcam ainda mais a hipétese de que, para

a clinoptilolita, também de ocorréncia natural, haja um unico tipo de sitio de troca
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participando do processo, apesar de saber-se que existem, seguramente, outros sitios, pois o
material contém uma mistura de zedlitas (clinoptilolita e mordenita), ¢ vérios cdtions de
compensagdo em quantidades significativas.

A teoria dos diagramas de Kielland também relaciona o pardmetro C1 com a energia de
interagdo "W". C1 positivo implica "W" negativo, energia exotérmica. Desta forma, os fons
Cr*3, quando ja trocados na zedlita, tenderiam a se unirem, ou seja, bloqueariam a entrada de
outros, ainda em solugdo, para a realizagdo da troca. Sabe-se, com estas informagdes, que
realmente o Cr+3 ndo é bem aceito pela ze6lita pois, ainda que tenha uma carga preferencial
(+3), possui uma energia de hidratacdo alta, e, devido a seu grande raio hidratado, é
preferencialmente acomodado nas entradas dos poros. Além disso, os fons Cr+3 possuem a
tend€ncia de ficarem unidos (W<0), impedindo ainda mais a passagem de outros cétions para
o interior dos canais. Verifica-se, no entanto, que quando se aumenta a temperatura da
isoterma, a inflexdo torna-se cada vez mais acentuada, ou seja, a regido de preferéncia pelo
cromo se alarga. Pode-se explicar tal fato através do mecanismo de troca ji discutido. A
energia de interagio W é exotérmica e provoca a unido destes citions. A medida que se eleva
a temperatura, W € prejudicada, e, conseqiientemente, os fons cromo tendem a se afastar uns
dos outros, procurando assim, sitios de troca vizinhos que possam acomoda-los. Hd, portanto,
uma melhor distribui¢do de cromo na zedlita, o que € observado exatamente pelo aumento da

inflexdo da isoterma.

V.5. Unidade de Troca Ionica

V.5.1. Teste com tracador

Para a realizagdo do teste com tracador (estimulo degrau) foi necessario obter,
primeiramente, a curva padrao do corante blue-dextran, a qual deve estar dentro da faixa de
linearidade da Lei de Beer (Zanin, 1989). A Figura V.3. apresenta a curva padrdo, a qual
possui uma linearidade aceitdvel para dados experimentais (0,9976).

O Anexo D apresenta os resultados do teste degrau realizado com e sem zedlita na
forma de F(t) e E(t), onde

C . o
F(t) = o’ C= concentrag¢do de tragador no instante t, Co = concentragio inicial de tragador.
0
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0,6

04 |

Abs.

Abs. = 1,0346Conc. - 0,0058
R%=0,9976

0.2

0 0.1 0,2 0,4 0,5 0,6

Con%?(g/l)
Figura V.3. Curva padrio obtida para o teste degrau.

A Tabela V.6. apresenta os coeficientes da curva obtida por aproximagio dos dados
experimentais para F(t). Na Tabela D.1. do Anexo D sdo apresentadas as fungdes E(t),
representativas da distribui¢do dos tempos de residéncia (DTR). Os coeficientes a, b e ¢ da
Tabela V.6. sdo comuns as curvas F(t) e E(t). As fun¢des algébricas para o teste degrau foram
obtidas pelo "software Table Curve" e as curvas E(t), a partir da derivada das primeiras.

Ambas estdo representadas a seguir.

F(t) = < =expla+ B + c.exp(—t)] V.4)
Co t

E(t)= % = —[—2— +c.exp(—t)].exp[a + % + c.exp(—t)] (V.5)
t

Tabela V.6. Coeficientes para as funcoes F(t) e E(t) dos sistemas com e sem zeélita.

Sistema Coeficientes
sem zedlita | a=0,021795042
b=-1,1392817
c=-11,595382
com zedlita | a =0,026446459
b =-1,0958663
c=-11,430135 “

As figuras V.4. e V.5. representam as respostas do estimulo degrau bem como as
curvas de distribui¢do de tempos de residéncia (DTR). Os valores numéricos se encontram no

Anexo D. O tempo de residéncia médio (1) pode ser calculado a partir da expressio:
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T= jOT.E(t).dt (V.6.)

As integrais foram resolvidas por aproximag¢do numérica utilizando o método dos
trapézios. O valor do tempo de residéncia médio para o sistema nfo zeolitico foi de 4,9

minutos enquanto que para o sistema preenchido com 1,00g de zedlita, 4,8 minutos.

1,2

50 0 10 20 30 40 50

Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)
Figura V.4. Respostas do estimulo degrau para o sistema sem zeélita (a) e com zeélita
(b).
03 03
0,25 1 0,25
02+ 02
% 0,15 8 0,15
01+ 01
0,05 + 0,05
0 + * + + 0 t
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura V.5. Curvas de DTR para o sistema sem zedlita (a) e com zeélita (b).

Com os dados obtidos pode-se afirmar que o corante blue-dextran é eficiente quando
exerce a fungdo de tragador, uma vez que ndo foi adsorvido pelo sistema (tal problema seria
evidenciado por uma cauda longa no gréfico de DTR). A sua utilizagdo também € vantajosa
uma vez que promove uma curva padrdo de excelente linearidade, obedecendo a lei de Beer
para o comprimento de onda adequado. As curvas de DTR (Figura V.5.) mostram um

comportamento muito semelhante entre si, e possuem tempos médios de residéncia (1)
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também muito préximos, o que signif